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第1章 序論
1.1 研究の背景と意義
現在、世界各地で水不足、水質汚染、洪水などの水問題が発生し、今後も人口の増加に
より水に関する問題が更に深刻化し水問題は 21世紀の最大の地球規模での環境問題の１
つとなると考えられる [1]。今後、様々な資源的制約がある中で人類の持続的な発展を確
保していくためには、循環型社会の実現を図る必要がある。その実現のためには、水問題
解決のための科学技術の発展を図るとともに、自然循環型資源であり、使用に際しての環
境負荷が少ない「水」を、その特性に着目して多様な分野で省エネルギーに配慮しつつ、
利用していくことが求められている [2]。従って、水に関する技術は、
1. 環境への負荷の少ない技術であること
2. 処理水が再利用の対象になり得ること [3]
3. 水の潜在的能力を引き出した技術であること
といった要件を満たす必要があると考えられる。
これまでの水処理技術をみてみると、懸濁物質は沈殿、ろ過による分離除去が行われ、コ
ロイドや溶解物質は薬品の注入による化学反応によりサイズを大きくし沈殿、微生物や膜
による吸着、ろ過プロセスでの固液分離がされている。溶解性物質のうち有害物質につい
ては、微生物処理の前に分離または無害化措置を施しており、また残存の溶解性物質は最
後に活性炭による吸着処理が行われている。
しかし、これらの水処理では、広大な沈殿池、長い処理時間、大量の薬品投入、大量の
汚泥発生などの課題を抱えている。これらの課題を解決するために、現在、新しい水処理
技術として、強い磁場環境を利用した水処理技術が研究されている。この磁気分離による
水処理の特徴は、小型で使い易い強磁場発生が可能な超伝導磁石を用いて、ほとんど薬品
を使用せずに、各種の水溶液に対して物理的操作により水処理が出来ることである。合わ
せて純粋な物理処理であるので、薬品処理とは違って、処理前後で対象水の水質変化が少
ない。その結果、様々な水質の水処理が可能になるとともに、処理後の水利用も可能とな
る。さらに、平成 11年～15年の日本学術振興会未来開拓学術研究推進事業部として、強
磁場による磁気分離を用いた環境改善と資源循環利用のプロジェクトにおいて環境改善に
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関連する排水処理技術への適用が取り上げられた。応用研究として以下の研究が行われた
[4]。
1. アオコの磁気分離と肥料化
2. 半導体加工廃液からの資源回収
3. 古紙製紙廃水の低コストの廃水処理
4. 埋立地の浸出水の廃水処理
5. 屎尿処理上の廃水処理
6. 余剰汚泥ゼロ都市下水廃水処理
7. 余剰汚泥ゼロ養豚廃水処理
このような状況にあって、著者は、６年前から地熱水、温泉水に含まれる重金属イオン
の磁気分離に関する研究 [5]、画像処理を用いた着色水の濃度評価の研究を行ってきた。
本研究では超伝導バルク磁石を用いた磁気分離技術を様々な水質浄化に応用するための研
究を行った。染料水溶液の磁気分離による浄化、生物学的水処理と磁気分離法を組合わせ
た新しい水処理、この二つのテーマについて研究を行った。有機染料分子、磁性粒子、磁
性体固定化担体の特性を測定した上で分離条件を定め、分離率の特性を流量により評価し
た。そこから得られたデータを検討することで磁気分離技術の応用範囲を広げることを目
的として行った。磁気分離技術も超伝導磁石を利用することにより新しい応用が拓けてき
たといえる。特に液体ヘリウムを使用せずに容易に強磁場を利用することが出来るように
なったことで、その磁気分離への応用が超伝導技術を意識することなしに利用できる環境
が整ってきたといえる [7]。本論文は、これからさらに進んでいくであろう国ベースで推
進されてきた磁気利用技術の水浄化への応用に、その基礎的な部分の一部を担うものであ
ると考える。
1.2 本論文の内容
本論文の内容は以下の 6部に大別される。
(1) 水質浄化技術の動向、染料排水処理技術    第２章
(2) 有機染料分子の磁気シーディング    第３章
(3) 対向型超伝導バルク磁石を用いた有機染料水溶液の磁気分離    第４章
11
(4) 単極型超伝導バルク磁石を用いた磁性キューブの磁気分離    第５章
第２章では、第１章で述べた本論文の背景について、さらに記述する。具体的には、水
質汚染の経緯と、排水処理の現状と磁気分離を利用した新しい排水処理の例、及びこれま
での染料排水処理、染料排水処理における磁気分離の利点について述べる。磁気分離は
固ー液分離法の１つの技術で、約 100年前から鉱物選別の分野で使用されてきた [1]。排
水処理は、いかに自然の摂理を利用し、安価に浄化するかが課題である。水質浄化技術と
しては、（１）生態系自浄作用を人為的にリアクター内で行う生物技術、（２）太陽の紫外
線や空気中の酸素やオゾンによる酸化分解反応を人為的に加速する物理化学的技術に分
類できる。近年、これに磁気分離技術による新しいシステムが加わる。磁気分離技術は、
水処理において大きな可能性を占めている。
第３章では、染料排水から染料分子を分離するための磁気シーディング実験について述
べる。実験は模擬染料排水として、広く工業的に用いられている有機染料２種の水溶液を
使用する。さらに磁気シーディング法として磁性粒子に吸着させる方法を適用する。磁性
粒子として市販の磁性活性炭と吸着効果を比較するために市販の機能性ナノ鉄粒子を用
いる。最初に磁性粒子の粒子径測定、光学顕微鏡観察を行い、振動試料型磁力計を用い磁
化率を測定する。吸着効果は、磁性粒子の添加量、染料水溶液の pHについて分析する。
さらに、一定温度における物理吸着の平衡関係を表す Langmuir式を適用し飽和吸着量を
求める。最後に実験結果を考察する。
第４章では、２つの有機染料分子を吸着させた磁性活性炭と機能性ナノ鉄粒子懸濁液
の磁気分離実験について述べる。初めに超伝導について説明し、さらに超伝導バルク磁
石、着磁法について説明する。実験装置は、高温超電導バルク磁石 (GdBa2Cu3O7 x)を使
用する。超伝導バルク磁石を向い合せに設置し、２つの極が異極になるようにパルス磁
化法で着磁した後、両極の間に分離容器（分離カラム）を設置する。分離容器に懸濁水を
流入し、高勾配磁気分離方式とオープングラディエント方式の２通りについて検討。高勾
配磁気分離方式は、磁性容器内に磁性マトリックスを置き大きな磁場勾配を発生させる。
オープングラディエント方式はマトリックスを用いずに磁石自身の勾配を利用する方法で
ある。両方式とも、流入させる流量を変えながら実験を行い、流速が分離率に及ぼす影響
を検討する。
第５章では、下水処理に使用されている包括固定化微生物ついて説明し、次世代型の水
処理技術として提案されている磁性体ハイブリッド固定化微生物を用いた磁気分離によ
る分離・回収について述べる。さらに、マグネタイト、ヘマタイト粒子を用いて磁性体固
定化担体（磁性粒子含有高分子ゲル、以降磁性キューブ）を作製し、単極型超伝導バルク
磁石によって磁気分離し性能を検証した実験について述べ、最後に第７章では、全体を統
括し、超伝導バルク磁石を用いた磁気分離技術の高速・高効率性を今後の課題とともに述
べる。
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第2章 水質浄化技術と染料排水処理技術
2.1 緒言
地球上の水量は 1:4 1018m3と推定されている。そのうち 97％～98％が海水で、2～3
％が陸水である [8]。降雨などにより海水と陸水が循環する中で、生態系が形成され、豊
かな地球環境が維持されてきた。近年、人口の増加及び集中により、陸水水源の不足、生
態系の破壊が生じ、人間と他の共生生物のバランスが崩れ、生態系による水系の自浄能力
が低下し始めている。このような状況の中、人間の生活生産活動で発生する排水を人為的
に浄化する必要が生じ、水質浄化技術が開発されてきた。この水質浄化に磁気分離技術の
応用が試みられ、研究されている。しかし、まだ磁気分離技術を用いた水質浄化の例は、
少なく普及されていない。本研究では、この磁気分離をさらに多くの水質浄化に応用する
ために、有機染料排水の浄化と微生物を使用した下水処理に着目し、超伝導バルク磁石を
用いた磁気分離法による分離の可能性を検討した。第２節で磁気分離法について説明し、
補足の説明は付録で述べる。第３節で汚染問題の経緯、河川や湖沼などの汚染を解決する
ための水処理の現状について説明する。第４節では、実証実験が行われている磁気分離技
術を用いた水処理の例を述べる。第５節では、従来の染料排水処理法について説明し、染
料排水処理に本研究で提案した磁気分離技術を応用することで期待される効果を述べる。
第６節で本章をまとめる。
2.2 磁気分離法の概念
磁気分離法は、液体や気体などの分散媒に分散している粒子を、磁気力を用いて分離ま
たは浄化する技術である [1]。この技術は固液分離法の１つの技術として分類できる。こ
の磁気分離技術は古くから注目されており、鉄鉱石の選鉱や鉄粉の除去、製紙用高純度カ
オリン精製などに使われている。様々な用途がある中でも、磁気分離は排水の処理に大き
く貢献している。日本ではすでに公害防止や環境保全の対策として工場排水中の重金属
イオンの（Feを始めとし、Pb、Cd、Hg、Crなど）の除去、あるいは製鉄所排水中の SS
（浮遊物質）の除去などに利用されている。磁気分離は物理的な選別技術であり、被分離
物質の磁性を大きくするいわゆる磁気シード（担磁）操作以外に化学処理を必要としな
い、磁気力の消去が容易なのでシステムの繰り返し利用が可能であり、二次廃棄物を排出
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しないという特徴をもつ。
磁気分離技術は、高勾配磁気分離 (HGMS:High Gradient Magnetic Separation)の開発に
よって、さらに多分野で発展した。詳しくは付録で述べるが、HGMSとは流路の磁極部分
に磁性ステンレス繊維等をフィルタとして挿入し、磁場勾配を大きくすることで、磁性ステ
ンレス繊維等を挿入しない開放勾配磁気分離 (OGMS:Open Gradient Magnetic Separation)
に比べて圧倒的に大きな大きな磁気力を発生させることができる。
1990年代始めに日本で小型冷凍冷却による小型超伝導磁石が開発されたのを受けて、強
磁場を利用した多くのプロジェクトが発足した。磁気分離プロジェクトもその１つと位置
づけられ、環境浄化や２次汚泥減容化などの分野へ応用が試みられた。
磁気分離が有する、省スペース、高速処理、少ない２次汚泥などの特徴と磁場発生装置
への超伝導の導入、分離対象物質に対する磁気シーディング法の活用により、環境浄化、
水処理への磁気分離技術が開発された。さらに環境保全への磁気分離の貢献度が高まるこ
とが期待されている [7]。
2.3 水質汚染の経緯と水処理の現状
2.3.1 水質汚染の経緯
人口の集中は欧州で早く進み、１４世紀に過密都市パリで地下に石造りの下水道が初め
て誕生した [9]。その後、１９世紀にコレラが流行するとさらに下水幹線が作られ、下水
の灌漑処理が開始された。灌漑処理は土壌中の微生物と下水を接触させ処理する古典的な
生物浄化法である [10]。
日本の場合、江戸に人口が集中したが、その頃の屎尿は有用な肥料として利用され、水
質汚濁の原因とはならなかった。２０世紀に入り、1922年に本格的な下水処理が東京都
の三河島処理場で開始されている。2005年現在、都市部では下水道の普及率は約 75％で
ある [11]。
２０世紀後半になると、科学技術とりわけ化学工業の急速な発展により、水質汚染によ
る公害が顕在化した。特に水俣病やイタイイタイ病などを機に、水室汚濁が公害として社
会問題となり、1967年に公害対策基本法が制定され、1971年には環境庁が設立された。
このころから汚染の加害者が特定され、生物処理や物理化学的処理技術の開発が進めら
れた。1993年に環境基本法が制定され、公共用水域の水質基準は、人の健康の保護に関
する環境基準（表 2.1）及び生活環境の保全に関する環境基準に分けて定められた。この
ころになると有機物の処理や、浮遊物質の処理技術が確立し、必要な施設が整備されてき
た。その後、湖沼、海域などの富栄養化の原因物質である窒素やリンなどを処理する必要
性がクローズアップされ、さまざまな技術が開発されている。
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最近ではダイオキシン、環境ホルモンなどを含有する排水の水質浄化が注目されてい
る。環境ホルモンの影響については、1972年に世界保健機構の国際化学物質安全計画
(WHO/IPCS)において、既に指摘されていた。新しい毒性観念であるため、作用する物質
の種類及びその影響、環境中での汚染状況など不明な点が多く、幅広い調査、研究が行わ
れている。国内では環境省が、1997年に国内外の文献調査のもとに内分泌撹乱作用が疑わ
れる６７物質（群）を提示した。また、1998年には「環境ホルモン戦略計画 SPEED’98」
を策定し、環境ホルモン物質の特定や汚染状況の調査など包括的な取り組みを開始した。
調査結果から、環境ホルモン物質を含む排水としては、埋立地浸出水や下水が報告されて
おり、特に、埋立地浸出水ではダイオキシン類、下水ではベンゾフェノン、フタル酸エス
テルなどが検出されている [12]。その成果を受け、環境省では、2005年に「化学物質の
内分泌かく乱作用に関する環境省の今後の対応について-EXTEND2005-」を策定した。さ
らに、2010年に「化学物質の内分泌かく乱作用に関する今後の対応-EXTEND2010-」を
とりまとめた。環境ホルモンの大量、高速かつ確実な除去法の研究開発の主流は、活性炭
吸着法の実用化である。しかし、吸着後の活性炭が大量の２次廃棄物になるので、根本的
な解決策とは言い難い。この解決策として、高勾配磁気分離法を用いた、２次廃棄物の生
じない大量処理技術が研究されている [7]。
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表 2.1: 人の健康の保護に関する環境基準
項目 基準値　
カドミウム 0.01mg/L以下
全シアン 検出されないこと
鉛 0.01mg/L以下
六価クロム 0.05mg/L以下
ひ素 0.01mg/L以下
総水銀 0.0005mg/L以下
アルキル水銀 検出されないこと
PCB 検出されないこと
ジクロロメタン 0.02mg/L以下
四塩化炭素 0.002mg/L　以下
1,2-ジクロロエタン 0.004mg/L以下
1,1-ジクロロエチレン 0.02mg/L以下
シス-1,2-ジクロロエチレン 0.04mg/L以下
1,1,1-トリクロロエタン 1mg/L以下
1,1,2-トリクロロエタン 0.006mg/L以下
トリクロロエチレン 0.03mg/L以下
テトラクロロエチレン 0.01mg/L以下
1,3-ジクロロプロペン　 0.002mg/L以下
チラウム 0.006mg/L以下
シマジン 0.003mg/L以下
チオベンカルブ 0.02mg/L以下
ベンゼン 0.01mg/L以下
セレン 0.01mg/L以下
硝酸性窒素および亜硝酸性窒素 10mg/L以下
フッ素 0.8mg/L以下
ホウ素 1mg/L以下
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表（2.1）の基準値は年間平均値である。ただし、全シアンに関する基準値については
最高値とする。「検出されないこと」とは、基準の測定方法により測定した場合において、
その結果が該当方法の定量限界を下回ることをいう。
2.3.2 排水処理の現状
工場や家庭で使われた水には様々な物質が含まれている。こうした工場排水や家庭汚水
で川や海を汚さないためには汚濁物質を取り除く必要がある。これを支えてきたのが排水
処理である。
排水処理で除去対象とする汚濁物質には大きく分けて、有機物、栄養塩、有害物質、病
原性微生物などがある（表 2.2）。
表 2.2: 水に含まれる汚濁物質
汚濁物質 人間や環境への影響
有機物、固形物 微生物などにより分解され、悪臭を発する。
栄養塩（窒素、りんなど） 富栄養化を生ずる。
有害物質 人の健康や生態系に悪影響を与える。
病原性微生物 飲用すると下痢や病気の原因となる。
こうした物質をとりのぞくために、様々な排水処理技術が開発されてきた。大きく分け
ると物理化学的方法と生物学的方法がある。物理化学的方法とは、物理的作用（重力、ろ
過、吸着など）や化学反応を利用する処理法で、沈殿やろ過、化学薬品を用いた凝集や酸
化還元などの方法がある。一方、生物学的方法とは微生物などの代謝反応を利用した処理
法で、活性汚泥法、生物膜法などがある。特に、活性汚泥法は２０世紀前半から用いられ
ている排水処理法であり、現在もほとんどの下水処理場で用いられている [9]。排水処理
では、以上の技術を用いて、排水・下水中の汚濁物質を分離、分解、無害化する。活性汚
泥による排水処理の典型的なプロセスは図 2.1のような構成である [13]。
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図 2.1: 活性汚泥排水処理
下水を入れた槽に空気を吹き込むと、細菌や微小動物がフロック状に自然繁殖する。フ
ロックとは、水中に懸濁する微生物などが結合して凝集体となったものである。このフ
ロック状の微小生物集合体が活性汚泥である。工学的に確立された技術であり、生物学的
酸素要求（以下BODと記す）や浮遊物質（以下 SSと記す）成分の除去には好ましいが、
窒素やリンの処理については不十分である。通常、排水処理では、排水に含まれている成
分の特性（種類、大きさ、物理化学的特性など）と処理目標（除去率、排水基準など）に
応じて、幾つかの方法を組み合わせて用いる。排水処理には電気代や薬品代などの費用が
かかるのでより経済的な手法が求められている。また、重要なことは、多くの排水処理で
は汚濁物質は消えて無くなるものではなく、「汚泥」という形で水から分離されて排出さ
れる。この処分の方法・費用が重大な問題である。近年では、汚泥を焼却する際に生じる
熱エネルギーを回収し発電がおこなわれている [14]。本論文の対象である染料排水は主に
工場排水であるが、排水処理は、身近な「下水処理」と工場排水などの「産業排水処理」
に大別できる。以下で物理化学的方法の具体的な例として、ろ過、凝集沈殿、吸着につい
て、生物学的方法の例として、生物膜法について説明する。
（１）ろ過
水中に含まれる懸濁物質を、繊維や粒子などのろ材の空隙に捕捉し、分離する操作を
「ろ過」といい、懸濁物質除去技術として最も多く採用されている。ろ過によって懸濁物
質が除去された処理水をろ液と呼び、ろ材に堆積した固体粒子をろ過ケークという。ろ過
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装置の例として、フィルタプレスろ過装置と連続真空ろ過装置の模式図を図 2.2、図 2.3に
示す [15]。フイルタプレスろ過装置は、ろ板を締め付け、ろ布が入っているろ室を形成す
ることで原液を板下部から入れろ過する装置である。ろ液は上部から取り出される。ろ材
（この場合は、ろ布）に堆積したケークは、ろ板を開き剥離する。連続ろ過装置は、ろ過
ドラムを回転させ、原液に浸潤している部分で真空ろ過を行う。ろ液はろ液吸引口から吸
い上げられる。ろ過ドラムに形成されたケークは、洗浄、脱水され、除滓ナイフにて掻き
取られる。
図 2.2: フィルタプレスろ過装置
図 2.3: 連続真空ろ過装置
分類すると、他に、助剤ろ過、直接ろ過、緩速ろ過及び急速ろ過がある。助剤ろ過法は
珪藻土などのろ過助剤を布その他の保持剤にコーティングし、この槽を通して浮遊物を除
去する方法で、水泳プールの循環浄化などに使われている [16]。直接ろ過法は多孔質のセ
ラミックや焼結金属あるいは網や布によってろ過を行うものをいう。緩速ろ過法は上水道
で用いられている方法で、大きな池に砂を敷き、10 m/日以下で原水をゆっくり通過させ
19
る。砂にはたくさんの微生物が生育しており、汚染物質を分解する。バイオフィルターの
原型である。急速ろ過は、100 m/日以上のろ過速度で懸濁液中の浮遊物をろ過する方法で
敷地面積が狭くて済むが、微生物による分解がほとんどない物理的なろ過処理である。図
2.4に緩速ろ過装置と直接ろ過装置の模式図を示す [17]。急速ろ過装置は、化学薬品を何
も加えないため、広い設置面積を必要とする。急速ろ過装置は、設置面積は少なくすむが
化学薬品を加えるため、撹拌槽や凝集層が必要になる。凝集槽で分離された上澄みを急速
ろ過槽でろ過する。高勾配磁気分離法を用いることによって、ろ過法や次に述べる凝集沈
殿法の数十倍～数百倍の高速分離ができる [1]と考えられる。
図 2.4: 緩速ろ過装置と急速ろ過装置
（２）凝集沈殿
溶液に溶けない物質が、重力により溶液の底に沈んでいく現象のことを沈殿という。コ
ロイドやそれに近い大きさの微粒子や微生物は、自然沈殿（水中の粒子を重力によって
沈降分離させる方法）で除去するのが非常に困難になる。そこで、これらの微粒子を薬
品（凝集剤）を用いて凝集させ沈殿分離させる方法を凝集沈殿法という [16]。後続の処理
（沈降分離、浮上分離ろ過）で固液分離を容易にするために、排水処理プロセスの最初の
段階で行う操作である。凝集剤は、排水中に含まれる帯電している微粒子の電荷を中和す
る薬品である。荷電の中和反応を効果的行わさせるには、凝集剤を迅速に拡散させる必要
がある。そのため、凝集槽には急速撹拌機が設置されている。凝集槽の構造の例を図 2.5
に示す [18]。原水に凝集剤を添加し、入り口から注入する。中心にある撹拌機で原水と凝
集剤とが均一に混ざるように混合する。原水中の懸濁部物質と凝集剤が結合し、フロック
が形成され沈殿する。上澄み（処理水）を出口から排出する。
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図 2.5: 凝集槽の構造
（３）吸着
一般に固相、液相あるいは気相間の境界を界面とよび、物質が固体表面上に分子（ある
いは原子など）が吸着するとき、その固体を吸着媒（吸着剤）とよび、吸着する物質を吸
着質とよぶ。物理吸着は主に van der Waals（ファンデルワールス）力で起こり、分子は気
相または液相における吸着質の構造をほぼ保ったまま吸着する。PtへのH2の吸着では、
吸着質であるH2は解離してH原子として吸着する。このように吸着質と表面との間に化
学的な相互作用がある吸着を、化学吸着とよぶ。それぞれの特徴を表 2.3に示す。
表 2.3: 物理吸着と化学吸着
物理吸着 化学吸着
吸着速度 大 小
吸着速度の温度係数 小 大（活性化エネルギーあり）
吸着量 多分子層吸着 単分子層吸着
吸着熱 凝縮熱より少し大 化学反応熱程度
脱離速度 大 小
選択性 なし あり
吸着分子間相互作用 引力 反発
排水処理プロセスでは、脱着による吸着剤の再生が可能な物理吸着が用いられる場合が
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多い。代表的な吸着剤としては、活性炭、シリカゲル、ゼオライト、活性アルミナがある。
（４）生物膜法
生物膜法は、砕石や板などの支持体の表面に微生物を付着させて、この微生物に汚水の
汚濁物質を分解させる方法である。支持体の表面に付着した微生物を生物膜とよぶ。台所
のシンクの表面にできるぬめりなども生物膜である。固着生物法とも呼ばれる。生物膜に
は、表面には好気的な微生物が、内側には嫌気的な微生物が生息しており、その細菌を食
べる厳正動物や小動物も活性汚泥より種類が多い [20]。このため、食物連鎖が多段になっ
て、微生物量は増加しすぎると自然にその一部が剥離し、自動的な調整機能がある。従っ
て、活性汚泥法において不可欠な汚泥量の調整が不要であり、運転管理は容易である。逆
に言えば、生物膜法では生物量を人為的に調節することが難しい。図 2.6に生物膜法の概
念図を示す。
図 2.6: 生物膜法の概念図
2.4 磁気分離による排水処理
本節では、新しい水処理技術として磁気分離による排水処理技術を説明する。磁気分離
の技術面の特徴は、小型で使い易い強磁場発生が可能な超伝導磁石を用いて、ほとんど
薬品を使用せずに、各種の水溶液に対して物理的操作により水処理が出来ることである。
合わせて純粋な物理処理であるので、薬品処理とは違って、処理前後で対象水の水質変化
が少ない。その結果様々な水質の水処理が可能になると共に、処理後の水利用も可能であ
る。この様な特徴は、前章に述べた 21世紀の水処理に求められる「環境への負荷の少な
い技術であること」「処理水が再利用の対象になり得ること」などの条件を満たしている。
なお、磁気分離処理の要素技術を積極的に活用して様々な新しい水処理技術を開拓する
上で重要なことは、対象水を強い磁場で処理可能な状態に引き上げるために、事前に対象
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水中の対象物質に磁性を与えること（担磁あるいは磁気シーディングという）である。今
まで行われてきた国内の磁気分離についてのプロジェクト研究の成果によって、磁性のな
い分離対象物質に磁性付与を活用した結果、水質の向上、有用資源の回収、新規排水処理
法の開発、新しい水質分析装置の開発、有害物質の除去（地熱水中のひ素の除去、水中の
微量の環境ホルモンの除去）などに成功している [21, 22, 23]。水質浄化への応用に向け
て研究開発されている代表的な成果を説明する。利用された磁場発生装置は、超伝導バル
ク磁石、超伝導マグネット（コイル型超伝導磁石）、永久磁石である。利用された磁石を
図 2.7に、バルク磁石との比較を図 2.8に示す。
超伝導バルク磁石は、超伝導体を塊（バルク）で使用し、外部磁場を印加することで疑
似永久磁石として用いるものである。超伝導マグネットは、超伝導体を線材に成形し、そ
れをコイル状にして通電し電磁石として使用するものである。図の Boreは、磁場を発生
できるマグネットの空間のことである。超伝導バルク磁石は、図 2.8に示すように補足磁
場強度・磁石規模・製作コストの面で「永久磁石以上、超伝導マグネット未満」の磁場発
生装置である。
図 2.7: 利用された磁石
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図 2.8: 磁場発生装置の市場ポジション
（１）電解と磁気分離による埋立地浸出水の処理
（学術振興会未来開拓事業・磁気分離プロジェクト、東京都立大学・神奈川工科大学）
図 2.9は実証実験装置の外観図である。図 2.10は装置構成と処理過程を示す。
図 2.9: 電解と磁気分離装置 [21]
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図 2.10: 電解と磁気分離装置における処理過程 [21]
装置の主な構成要素は、超伝導マグネットによる磁気分離装置、その後にある２台の電
解槽である。処理過程は以下のようである。原水は一番後にある電解槽（１）に送られ、
ここで鉄電極による電気分解を行い、水酸化鉄などの磁性粒子を生成させる。この際に、
磁性粒子に原水中の有機物などが吸着する。有機物を吸着させた磁性粒子は一部沈殿さ
せ、上澄み液中の懸濁成分（磁性粒子）を除去するため磁気分離装置に移送する。磁性粒
子は常磁性が主である考えられたことからマグネットの磁場強度は 10 Tに設定された。
磁性粒子は磁気分離され、処理水は、図の中心にある電解槽（２）に移送される。鉄電解
と磁気分離プロセスにおいてリンが効果的に除去される。解槽（２）において電気化学的
酸化処理を行う。この電気化学酸化プロセスにおいて磁性粒子に吸着されなかった有機物
及び窒素が除去される。電気分解と磁気分離とを組み合わせたこのシステムは、高濃度に
滲出水中に含まれる有機物、りん、窒素などを効率的に除去可能である。従来の活性汚泥
法と比較して、電気による制御で取り扱いが容易、高速処理が可能、省スペース、排出汚
泥が少ない、などの多くのメリットを有している。
（２）製紙工場排水の磁気分離処理
（学術振興会未来開拓事業・磁気分離プロジェクト、大阪大学、岡山大学、京都工芸繊
維大学）
製紙工場では製造工程で大量の水を使用しており、それとほぼ同量の排水を出している。
近年、排出基準が強化され、その排水処理に対して高度の技術を導入する必要が出てき
ていた。そこで、超伝導マグネットを用いた磁気分離法によって、高価な高度排水処理装
置の導入の回避が試みられた。図 2.11に実験室規模の予備実験の磁気分離処理の概略図、
図 2.12に磁気分離工程のフロー図を示す。工場からの原水は、図の担磁槽に導かれる。担
磁槽では、磁性粒子（マグネタイトのコロイド粒子）と薬剤（凝集剤）が添加され、懸濁
物質は磁性フロック（小さなかたまり）を形成する。次の沈殿槽で、大きなフロックは沈
降除去される。沈殿槽から出てきた細かな磁性フロックは、超伝導装置に導かれ、磁性フ
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イルターの作り出す高勾配磁場によってフィルターに捕獲される。磁石の出口からは処理
水が出される。沈殿槽に沈降した磁性スラッジ（磁性汚泥）と磁気分離のフィルターに捕
獲された磁性スラッジは回収される。
実験室規模の予備実験では、水質指標のCODが最初 200 ppmであったのが、排出基準の
20 ppm程度にまで低減された。この方法による実用化研究は、平成１３年度からNEDO
の事業資金を得た関連企業を支援して装置開発が行われている。排水処理量 50トン/日を
目標に実証研究が続けられている。
図 2.11: 製紙排水の磁気分離処理システム [21]
図 2.12: 磁気分離課程の概略図 [21]
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（３）磁気分離活性汚泥法を用いた余剰汚泥ゼロの都市下水処理
（学術振興会未来開拓事業・磁気分離プロジェクト、宇都宮大学 [24]）
微生物を利用した活性汚泥法は、環境負荷の少ない有機排水処理法である。しかしなが
ら、余剰汚泥の処理コストが大きな負担となっている。そこで、活性汚泥を磁気分離する
プロセス（磁化活性汚泥法）が提案されている。この方法は、生物学的水処理法と磁気分
離法を融合させた新しい水処理法であり、活性汚泥の固液分離に磁気分離法を用いること
で、従来課題とされてきた微生物フロックと処理水との分離問題を改善したといえる。こ
の磁気分離法は、排水中の汚濁物質の分離に磁気分離法を用いるのではなく、処理に供し
た後の微生物フロックを分離する手法である。さらに余剰汚泥の発生しない（余剰汚泥ゼ
ロ）の排水処理法として期待されるものである。
この磁化活性汚泥法は、下水処理ではパイロットプラントまで成功している。図 2.13に
下水処理場に配置されたパイロットプラントを示す。このプラントでは、１日 40m3（200
人分）の下水処理可能である。図に 2.14、このプラントで用いられているハイブリッド型
磁化活性汚泥法の概念図を、図 2.15に回転ドラム型磁気分離装置の例を示す。活性汚泥
は、マグネタイトを強く吸着するので、マグネタイト懸濁水を添加するとマグネタイトを
吸着した微生物フロック（磁化活性汚泥と呼ばれる）になり、磁気分離可能となる。永久
磁石を貼り付けた回転ドラム型の磁気分離装置を曝気槽に半分程度浸して回転させる。磁
化活性汚泥は磁石表面に付着し、水中から引き上げられる。その後、スクレーパーによっ
て剥離され、曝気槽に全量戻される。上澄み中に残った活性汚泥は、次の最終沈殿池で固
液分離される。分離された活性汚泥は、曝気槽へ戻される。このシステムによって、曝気
槽に高濃度の活性汚泥が保持され、余剰汚泥ゼロが達成される。高濃度の活性汚泥は、流
入した有機物のほとんどをCO2に分解することが可能になる。この条件では、余剰汚泥
の引き抜き（除去）は必要なくなり、添加するマグネタイトも引き抜かれないの補充する
必要がなくなる。従って余剰汚泥ゼロの排水処理が可能となる仕組みである。第５章で、
提案する磁性キューブの磁気分離も、微生物を磁気的に分離する方法であるが、磁化活性
汚泥法よりも微生物の寿命が長いと期待される。
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図 2.13: 下水処理場に設置されたパイロットプラント [24]
図 2.14: ハイブリッド型磁化活性汚泥法の概念図 [24]
28
図 2.15: 回転ドラム型磁石装置 [24]
（４）磁気分離による地熱水無害化と環境ホルモン除去
（物質・材料研究機構マルチコアプロジェクト、岩手県地域結集事業プロジェクト）
このプロジェクトでは、小型軽量のBi-2223超伝導磁石（コイル型超伝導マグネット）を
岩手研雫石町葛根田渓谷の地熱発電所近くに持ち込んで、処理水量約１トン/時、印加磁
場 1.7 Tの条件で浄化処理の高勾配磁気分離法による実証実験が行われた。ヒ素は、地熱
中に３価又は５価のイオンの形で存在するため、水酸化第二鉄とヒ素を共沈させてから
磁気分離する方法を用いている。５価のヒ素と水酸化第二鉄のフロックを沈殿槽に移し、
凝集剤を添加して磁性フロックを沈殿させた後、上澄み液を磁気分離装置に送り上澄み
に残った微細な水酸化第二鉄フロックを分離するというプロセスである。この方法では、
沈殿により全てのフロックを分離除去する必要がないため、大きな沈殿槽の必要がない。
また、磁気分離装置は微細なフロックのみを分離除去すればよいため、磁性フィルタに捕
捉される水酸化第二鉄フロックの量が少なくなり頻繁に磁性フィルタの洗浄を行う必要が
ない利点がある。実証実験の結果、90℃以上の地熱水中のひ素濃度約 4 ppmを 0.01 ppm
以下まで減らすことに成功し、排出基準の 0.1 ppmはもちろん環境基準 0.01 ppmがクリ
アされた。現在は、設備規模とランニングコストのより一層の低減を目指した磁気分離法
の開発に取り組んでいる。
また、同磁石を用いて環境ホルモンの除去の実験が進められている。実験で使用された
磁気分離装置を図 2.16に示す。マグネタイトコロイド粒子の表面にシランカップリング
剤を加えて、オクタドデシルシラン修飾マグネタイト微粒子を作成し、その表面に環境
ホルモンを吸着させて高勾配磁気分理法で実験を行ったと報告している。ビスフェノール
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A(BPA)とノニルフェノール (NP)の模擬汚染水は前述の磁性微粒子を添加され、図 2.16
の向かって左にあるポンプでBi-2223超伝導磁石に導かれた。磁石の中心の磁場空間は最
大磁場 1.7Tで、この空間に３本の磁気フィルタが配置された。このフィルタは、図 2.16
の下のホルダーに、円形の金網（右下）を積み重ねて充填したとしている。磁石を通り、
処理された汚染水は左上の処理タンクに集められた。BPAとNPの濃度は、高速液体クロ
マトグラフが用いられている。BPAと NPを含む汚染水については処理後の残留濃度を
1/10にまで低減したと報告している。
図 2.16: 水中の環境ホルモンの除去用磁気分離実験装置 [23]
（５）湖沼・ダムのアオコ除去用高温超伝導体利用の磁気分離装置の開発
（九州電力株式会社、日立製作所機械研究所）
この方法は、企業が既に実用化した技術の例となる。図2.17に超伝導磁気分離装置を示す。。
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図 2.17: 超伝導磁気分離装置の水質浄化システム [23]
図 2.17より、原水中の汚濁物を磁性フロック化する前処理部、生成した磁性フロック
を膜でろ過し浄化水を得る膜分離部、膜部に蓄積した磁性フロックを磁気分離で剥離、補
修し磁性フロックを高濃度汚泥として回収する磁気分離部から構成される。実際には、連
続浄化が出来るように膜を回転ドラムとし、磁性フロックは回転膜面上に捕捉し、原水は
ドラムの内側から浄化水として放出される。この装置により、アオコの浄化実験を行った
結果、除去率は、アオコの主成分クロロフィルAについて 94.2％、原水中の浮遊粒子に
ついては 96.4％、リンについては 93.9％としている。
また、この浄化装置をトレーラに搭載して移動式の水浄化装置として使用する計画があ
る。（図 2.18）
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図 2.18: トレーラ搭載型排水処理装置 [23]
2.5 染料排水処理技術
水環境の評価に際してアメニティー要素が重要視されてきており、水の清浄さを判断す
る上で色度が重要になってきていることから [25]、着色排水による環境水の汚染問題が大
きくクローズアップされてきている。合成染料は染色工場、繊維、紙を始めとして、文房
具、化粧品、食品、そして最近では液晶、カラーフィルム用の色素など電子機械関連分野
にも広く使用されているため大量の染料排水が発生する。特に、染色工場からの、染料を
含む排水は着色の強さが大きいことから汚濁感を与えやすく、その防止対策が求められる
ようになってきた。
染色工場は地場産業として各地に多く分布しているが、一般にこれらの工場からの排水
組成は非常に複雑であり、水量、水質の変動も著しい。特に、用いた染料の約 10％が繊
維に結合せず、下水処理場や環境中に流出していると言われている [26]。排出基準を満た
している場合でも色度が高く、外観的にはさほど浄化された印象を与えていないことが指
摘されているとともに、トリハロメタン生成能が高いとの指摘もある。このため、経済的
で、有効な着色排水処理法の確立が求められている。
2.5.1 従来型の排水処理技術
今まで様々な染料排水処理及び脱色技術が提案されているが、その方法は主に化学的、
物理的、物理化学的、電気的、生物的処理である。これらの手法は、複雑な反応が必要で
あり処理に時間を要する [27]。従来の染料処理に関しては次の様な点を指摘することがで
きる。
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1. 特定の着色物質だけにしか適用できない。
2. 着色物質により初期費用あるいは運転費用が多額である。
3. 脱色効率に対する明確な保障がない。
4. 技術的に確立されていない。
従来の染料処理技術は,化学的方法、物理的方法、物理化学的方法、電解酸化法、微生
物処理法の５つに大別できる。
2.5.2 化学的方法
主な方法は、酸化脱色処理である。
（１）塩素系酸化法
酸化剤として NaOCl（次亜塩素ナトリウム）を用いて染料の発色団を分解する。この
方法は、NaOClが安価であり維持管理も簡単であるため広く用いられている。しかし、大
量に用いないと効果が低い。
（２）Fenton試薬法
Fenton酸化は過酸化水素水から発生するヒドロキシラジカル（・OH）による酸化力を
用いる方法である。ヒドロキシラジカルの酸化反応は、強力で有機塩素化合物の脱塩素を
含むほとんどの有機物を酸化することができる。
（３）オゾン法
オゾンO3は、酸素原子が 3個結合している分子で常温では無色の気体であるが、厚い
層をなす場合や高濃度では青みを帯びた色を呈し、独特の刺激臭を持つ気体である。オゾ
ンは無声放電によって生成、オゾン化空気として直接水処理に利用できる [28]。オゾンは
自己分解性が高く、気中の半減期は約 16時間、水中では 10～15分で分解して酸素分子と
反応性に富んだ酸素原子に分かれ、この原子状態の酸素（O）によって強力な酸化が行わ
れる。さらに、２次汚染の心配もなくスラリーを発生しない。
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2.5.3 物理的方法
（１）ろ過法
不溶性着色物質の場合、ろ過剤でろ過して物質を除去する方法である。
（２）自然沈降法（あるいは自然浮上法）
重力下における固液分離操作は液中に懸濁している粒子（懸濁物質:SS）の密度が液体
の密度より大きいか、または小さいかによって２つの操作に分けることができる。前者を
沈降、後者を浮上分離操作と呼んでいる。液体より軽いまたは重い粒子に強制的に微細気
泡を付着させて液体より軽い粒子にして分離する操作を加圧浮上分離と呼び、これにより
着色物質を除去する。
2.5.4 物理化学的方法
（１）凝集沈殿
凝集は化学的、物理的、電気的な力が複雑に関連している現象として一般的に以下の３
つの機構が作用すると考えられる。凝集の対象となる粒子の大きさは 1nm～1μm程度で
あり、このような大きさのものをコロイドと呼んでいる。
1. 電解質によるコロイド粒子の凝集
2. 金属酸化物による凝集
3. 界面活性剤、高分子物質による凝集
このような目的に使われる薬品を凝集剤と呼び、無機凝集剤、有機凝集剤など多くの種
類がある。実際に適用するには凝集剤最適注入量実験を行い、排水中の着色物質の凝集に
最も適した凝集剤を選択する必要がある。
（２）吸着法
吸着剤の種類は多いが、従来から活性炭がより広く用いられている。活性炭の中で吸着
剤として性能が良好な物は、細孔が多く、大きめのミクロ孔と小さめのメソ孔を有するも
のである。比表面積が 1000～3000 m2=gを有するものである。実際に適用する場合には、
必要な活性炭量の算出、処理費用、維持管理費などを考慮することが必要である。
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（３）イオン交換法
２相間においてイオンが互いに入れ替わる反応をイオン交換反応という。また、このと
きイオン交換をする母体をイオン交換体と呼んでいる [16]。イオン交換体は、母体の材質
とその化学的性質から、有機質イオン交換体（イオン交換樹脂）と無機質イオン交換体に
分類される。排水処理に用いられるのは、大部分が有機質のイオン交換樹脂である。イオ
ン交換樹脂は高価であるから、特殊な場合を除くと再生した後、再利用している。
（４）逆浸透膜法
半透膜を使用し圧力を加え染料排水を流入させると半透膜の外側に脱色された水が排出
され、圧力をかけた側には濃縮された脱色排水が排出される。常温で相変化を伴うことな
く溶質と水とを分離でき、圧力を分離の機動力とするために、簡単な装置でよく、操作も
極めて簡単である [16]。欠点としては、膜に寿命があり、膜交換のための費用がかかるこ
となどである。
2.5.5 電解酸化法
従来からよく知られている電解酸化法としては、電解によって生じる酸化剤、例えば食
塩水の電解により生じる次亜塩素酸イオンの酸化力を用いて間接的に対象物質を酸化分
解する方法がある。近年では、電解酸化法と通常の活性汚泥処理を組み合わせることで染
料排水の脱色を効率的に行う方法（[27]）や、固体高分子電解質 (SPE)膜を用いた新規な
電解酸化法が開発されている [29]。
2.5.6 微生物処理法
（１）好気性生物処理法
活性汚泥によって着色物質がある程度除去されるが、その程度やメカニズムは着色物質
や使用する薬品によって異なる。脱色は、着色物質が活性汚泥表面に吸着ないし化学結合
されるためと考えられる。アゾ染料に対しては、酵母菌を用いてアゾ染料の還元的開裂反
応により分解脱色させる方法が検討されている。一般的に脱色率が悪い。
（２）嫌気性生物処理法
嫌気性生物処理法は酸素のない環境下で嫌気性微生物が有機物を分解し、最終的にメ
タンと炭酸ガスを生成する方法で、古くから下水処理や屎尿処理に利用されてきた。一般
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に、嫌気性微生物は増殖速度が遅いため、非常に長い処理時間を必要とし、大きい処理設
備が必要であったため染料排水処理への的湯は少なかった。しかし、近年では嫌気性微生
物を高濃度に保持する技術が大きく進歩し、短時間で処理可能となってきた。さらに余剰
汚泥の発生量も少ないなどの低コストという点も注目され染料排水処理に適用されるよ
うになった。
その他の生物処理法
アゾ染料を還元的開裂反応により分解脱色する酵母菌を用いた方法 [26]や fungi菌を用
いて脱色させる方法 [30]も検討されている。
上述したこれまでの染料排水処理技術の特徴等を表 2.4に示した。
表 2.4: 染料排水処理の様々な技術の評価
処理 特徴 問題点
Fenton酸化 完全に脱色、低コスト 薬剤コストが高い　
電気分解 完全に脱色、安価 電極の寿命
ろ過法 高性能、水の再利用 濃縮排水の処理
浮上分離 90％脱色安価、小型 処理時間が長い
活性汚泥法 COD、窒素も除去 脱色率が低い
嫌気性微生物 脱色、COD、有害物質 脱色率が低い
凝集沈殿 完全に脱色、水の再利用 性能が不安定
吸着 完全に脱色、水の再利用 高廃棄、高再生コスト
2.5.7 磁気分離法による染料排水処理
磁気分離技術を利用した染料排水処理の研究は、マグネタイトコロイド粒子と超伝導マ
グネット（コイル型）を用いた劉らによる研究が報告されている。[1]。３、４章で提案
する磁気分離法も含めて、従来技術にはない以下のような特徴を有している。水質浄化に
おける磁気分離技術の実用化と普及は重要である。なお、提案する磁気分離法により、染
料排水処理の処理時間をさらに短縮できると期待できる。
1. 従来のろ過や沈殿法の数十倍から数百倍の高速分離ができる。従って従来技術では
経済的に不可能な大量の希薄懸濁排水中の微量成分が分離できる
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2. 磁場を切ることで分離剤の再利用ができるため、処理に伴う２次廃棄物を効果的に
低減できる
3. 数十マイクロ程度の粒径を持つ粒子ならば、原理的には磁気分離の適用が可能である
2.6 結言
本章では、水質汚染の経緯と水処理の現状について説明し、磁気分離技術を用いた水質
浄化の例を示した。さらに、本研究の１つのテーマである染料排水処理の現状と磁気分
離技術の適用によって得られる効果について述べた。磁気分離技術を応用する水処理は、
従来の微生物や薬品の大量投与に頼らない方法であり、省スペース、２次汚染が少ない、
高速処理が可能といった特徴を考慮すると、資源循環型の持続的社会を形成する水処理技
術として新たな適用分野が期待される。
しかし、実用化に向かって成果が得られるようになったとは言え、まだ実用化の例は少
なく、普及しているとは言い難い [31]。さらに幅広い分野で実用化が進められ、社会に受
け入れられるようにするためには実証研究を重ねてデータを蓄積することが必要である。
本研究は、そのための一助となると期待できる。
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第3章 有機染料水の磁気シーディング
実験
3.1 諸言
前章で述べたように、従来の染料排水の処理には、複雑なプロセスを必要とし、処理時
間が長く運転コストが高いといった方法が用いられている。この染料排水の浄化に磁気
分離技術が適用できないかと考えた。すでに趙らが行った超伝導マグネット（コイル）を
用いた染料排水の磁気分離では１分間に 3Lの流量で 90％の分離率を得ている [48]。そ
こで、新しい強力磁石である超伝導バルク磁石（単に、バルク磁石ともいう。）を用いた
磁気分離法を提案した。超伝導バルク磁石は、超伝導マグネット（コイル）と比較して、
コンパクトで安価であるという特徴をもつ。この方法が、染料排水処理に応用できれば、
より省スぺース、より低コストな処理法が実現できることが期待される。超伝導バルク磁
石を用いた染料排水の磁気分離実験を行い結果を検討することで、染料排水処理に磁気分
離技術を応用できる可能性を探るというが本研究の目的である。
　しかしながら、染料排水に含まれる染料分子の磁性は、非常に小さく、超伝導バルク磁
石にも吸着しない。染料分子を磁気分離するためには、この染料分子に磁性を付けるこ
とが必要である。磁性をつける方法として表面吸着法を試みた。磁性を持っていない物質
に磁性をつけることを磁気シーディングあるいは担磁というが、付録で述べたように様々
な方法で行われてきた [32]。前述の超らは、磁気シーディング法としてはコロイド化学的
担磁法（磁性コロイド法）[48]が用いられている。しかし、磁性コロイド法は調整の手法
が複雑であり、実用化への適用が難しいという問題点がある。そこで、本実験では、磁気
シーディング剤（磁性付けるための磁性粒子）として市販の磁性活性炭を用いて表面吸着
法を試みた。
本章は以下、第２節で、本実験で用いた染料試料と磁性粒子について特性を述べる。第
３節で吸着実験について、第４節で結果について述べる。吸着実験は、磁性粒子の濃度が
吸着に及ぼす影響、吸着時間が吸着に及ぼす影響、染料水溶液の pHが吸着に及ぼす影響
について調べた。第５節で、脱着実験とその結果について述べる。磁気分離において、排
水を処理するための流速はより高速であることが期待される。したがって、磁性粒子と染
料分子の吸着の強さが必要である。そこでどのような条件で、一度吸着された染料が脱着
するのか、脱着に及ぼす pHの影響を明らかにした。第６節では、磁性活性炭の濃度と吸
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着量の関係（吸着等温線）が、Langmuirの吸着等温式に従うかどうかを検討した。
3.2 実験試料
3.2.1 染料試料
本実験で用いた有機染料は、１種類の酸性染料 (Orange�)と１種類の塩基性染料 (Crystal
violet)であった。これらの染料の分子構造を図 3.1、図 3.2に示す。また、特性を表 3.1に
示す。
図 3.1: Orange�
図 3.2: Crystal violet
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表 3.1: 実験に使用した染料の特性
名前 分子量 最大吸収波長  [nm]
Orange� 350.33 485
Cryatal violet 407.99 589
いずれの染料も和光純薬工業�から購入したものをそのまま実験に供した。酸性染料は
分子中に水溶性基としてスルホ基をもち、水溶液中では解離して色素部分がアニオンにな
る。羊毛、絹、ナイロンなどのポリアミド繊維と酸性染料はイオン結合が主に働くが、そ
れ以外に水素結合、ファンデルワールス結合の寄与も存在する。
塩基性染料は分子内にカチオン性基をもっているのでカチオン染料ともいわれる。従っ
て、酸性基を有する繊維が対象となる。酸性基を含んだアクリル繊維や、酸性改質ポリエ
ステル繊維 (CDP)に対して、主としてイオン結合で染着する [49]。Orange�は、化学構
造上による分類ではアゾ基 (-N = N-)をもつことからアゾ染料と呼ばれる [49]。
VSM（振動試料型磁力計、BHV-35H, Riken Denchi CO., Ltd.）で測定した磁化率は、
Orange�は、3:63 10 7、Crystal violetの磁化率は、4 10 9であった。いずれも、常磁
性体であることが確認できた [50]。
3.2.2 磁性粒子
本研究では磁性活性炭を用いるので、磁気シーディングとして表面吸着法を試みた。表
面吸着法では、強磁性粒子の表面に高い吸着率で染料分子を吸着させることが重要であ
り、そのためには、良好な分散性を持ち、比表面積の大きい強磁性粒子が必要となる。本
実験では、これらの観点から複数の強磁性粒子について予備実験を行い、その結果、少
量で吸着率が最も高かった磁性活性炭（MAC:�MSエンジニアリング、以降MAC）を用
いた。MACは、有機物を効率よく吸着する活性炭にマグネタイトを物理的、化学的に結
合させたものである [51]。図 3.3にMACの光学顕微鏡像を、図 3.4に走査型電子顕微鏡
(SEM)像を示す。光学顕微鏡では、蒸留水に懸濁させた状態で観察した。SEM像は、MS
エンジニアリング福西氏より提供された。
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図 3.3: MACの光学顕微鏡像
図 3.4: MACの SEM像
また、MACと比較するために、方らが染料排水処理に用いた強磁性粒子である機能性
ナノ鉄粒子（RNIP:戸田工業�、以降RNIP）を用いた [52]。RNIPは、 Feをコアとし、
Fe3O4をシェルとするコア・シェル構造を有する平均粒径 70 nmの粒子であり、鉄の酸化
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反応に伴う強い還元性を持つが、有害金属を含まないため、２次汚染を引き起こす可能性
がない [53]。図 3.5に光学顕微鏡像を、図 3.6に走査型電子顕微鏡像を示す。
図 3.5: RNIPの光学顕微鏡像 図 3.6: RNIPの SEM像
光学顕微鏡は、MACと同様に蒸留水に懸濁させた状態で観察したが RNIPの凝集体が
観察された。SEM像は、戸田工業のHP(http:// www.todakogyo.co.jp)より引用した。光学
顕微鏡は、OLYMPUS IX50（オリンパス�、東洋大学生命科学部清水範夫研究室）を使
用した。
3.2.3 飽和磁化、ゼータ電位、粒子径
VSMを用いて、飽和磁化を測定した。さらに、ゼータ電位、粒子径をゼータ電位・粒
子径・分子量測定装置 Zetasizer Nano-ZS（シスメックス�、東洋大学生命科学部井上明研
究室）を用いて測定した。
MACは、10 kOe(1 T)で飽和し、0.0919 emu/gの飽和磁化（体積磁化率：1:210 4）を示
した。RNIPは、8 kOe(0.8 T)で飽和し、0.0646 emu/gの飽和磁化（体積磁化率：5:310 4）
を示した。体積磁化率は、RNIPの方が高いことがわかった。
ゼータ電位は、pH3,5,7,10について測定した。粒子径は、pH 7で測定した。MACの pH
7におけるゼータ電位は、-4.0 mV、粒子径は 849 nmであった。一方、RNIPの pH 7にお
けるゼータ電位は、21.6mV、粒子径は 799 nmであった。RNIPは戸田工業のデータでは、
粒子径 70 nmであるが、凝集しやすく上記の結果となった。
殆どの液体はイオンを含んでいる。イオンとは正にあるいは負に帯電した物質で、帯電
した粒子を液体中に懸濁させると逆に帯電した液中イオンが粒子表面に引き寄せられる。
粒子の表面に近いイオンは強く引き付けられ、遠いイオンはゆるく引かれ、拡散層とよば
れる層を形成する。拡散層内には概念的な境界があり、それより内部のイオンは粒子が液
中で移動した時に粒子とともに移動するが、境界より外側のイオンはもとの場所に留ま
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る。この境界を滑り面と呼んでいる。滑り面における電位をゼータ電位と呼ぶ。ゼータ電
位の大きさは安定性の指標となる。分散体中の全ての粒子が大きい正（または負）のゼー
タ電位を持っていれば、それらは互いに反発して粒子同士が凝集する傾向を示さない。安
定な分散系と不安定な分散系の一般的境目は、+30 mVまたは-30 mV程度である。MAC
の pH 7におけるゼータ電位は、-4.0 mV、RNIPの pH 7におけるゼータ電位は、21.6 mV
であった。従って、MACの等電点は pH 7より低く、RNIPの等電点は pH 8以上であると
推定される。
MACと RNIPの磁化曲線をそれぞれ、図 3.7、図 3.8に示す。
図 3.7: MACの磁化曲線
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図 3.8: RNIPの磁化曲線
MACの pHによるゼータ電位の変化を図 3.9に、RNIPの pHによるゼータ電位の変化
を図 3.10に示す。
図 3.9: pHによるゼータ電位の変化 (MAC)
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図 3.10: pHによるゼータ電位の変化 (RNIP)
MACの pH7における粒子径の分布を図 3.11に、RNIPの pH7における粒子径の分布を
図 3.12に示す。
図 3.11: 粒子径の分布 (MAC)
図 3.12: 粒子径の分布 (RNIP)
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3.2.4 磁性粒子の特性
磁性粒子の特性を表 3.2に示す。比表面積は、製造元のデータを引用した。
表 3.2: 実験に使用した磁性粒子の特性
磁性粒子 比表面積　 [m2=g ] 磁化率 [-] 平均粒子径 [nm]
MAC 773 1:2 10 4 849
RNIP 30 5:3 10 4 799
3.3 吸着実験方法
磁性粒子の濃度や吸着時間や染料水溶液のpHが吸着に及ぼす影響について実験を行った。
3.3.1 磁性粒子の濃度
各染料を溶かした水溶液 100 mL(5 10 5 mol/L)に、各濃度のMACと各濃度の RNIP
を添加し、２分間撹拌した [48]。その後、粒子を添加した染料水溶液が入っているビー
カーを 0.6 Tの永久磁石（ネオジム磁石、直径 25 mm × 30 mm、ネオマグ�）の上に乗
せ、染料分子を吸着した粒子を沈殿させ、上清液を取り出して、表 3.1に示した最大吸収
波長で吸光度を紫外可視分光光度計UVmini-1240（�島津製作所、足工大横山研究室）を
用いて測定した。以下の式から、吸着率（％）（Adsorption ratio)を求めた。
Adsorption ratio (％) = (1  Afin
Aini
) 100 (3.1)
ここで、Afinは、吸着実験後の上清の吸光度、Ainiは、染料水溶液の吸光度である。
吸光度と染料の濃度は、比例する（線形性を示す）[48, 52]。
TOC（全有機炭素: Total Organic Carbon））による評価も行った。全有機炭素量とは、水
中の酸化されうる有機物の全量を炭素の量で示したもので、代表的な水質指標の１つであ
る [54]。有機染料の吸光度の減少が吸着に起因するのではなく、染料の発色団が一時的に
還元され脱色する可能性もあるので、TOCを測定することで、より正確な評価ができる
と考えた。TOCに供するサンプルは、吸着が飽和に達した時の上清とした。TOCは、島
津燃焼酸化式全有機体炭素計（TOC-Vcph、�島津製作所、東洋大学生命科学部角野研究
室）を用いて測定した。以下の式から吸着率（％）（Adsorption ratio)を求めた。
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Adsorption ratio (％) = (1  Cfin
Cini
) 100 (3.2)
ここで、Cfinは、吸着実験後の上清の TOC量、Ciniは、染料水溶液の TOC量である。
3.3.2 吸着時間
それぞれの染料水溶液 100 mL（5 10 5 mol/L）に 0.1 gのMAC、及び 1 gのRNIpを
各々添加し、0.1～120分撹拌を行い、吸着時間による吸着率の違いを比較した。(3.1)式
を用いて吸着率を求めた。
3.3.3 染料水溶液の pH
各染料水溶液の pHを pH3, 5, 7, 10に調整し、各 pHの染料水溶液 100 mLに 0.1 gの
MAC、及び 1gのRNIPを各々添加し２分間撹拌し、pHによる吸着率の違いを調べた。上
述の方法で吸着率を求めた。
TOC（全有機炭素: Total Organic Carbon））による評価も行った。各染料水溶液の pHを
pH3, 5, 7, 10に調整し、各 pHの染料水溶液 100 mLに 0.1 gのMAC、及び 1gの RNIPを
各々添加し２分間撹拌し、上述と同様の方法で上清を取り、TOCのサンプルとした。吸
着率を、(3.2)式を用いて求めた。
3.4 吸着実験結果
3.4.1 磁性粒子の濃度
MACの濃度が吸着に及ぼす影響について図 3.13に示す。Orange�、Crysatl violetとも
に、0.01 g/100 mLの濃度で 60％以上の吸着率を示し、0.05 g/100mLまで急激に増加し
た。0.1 g/100mLの濃度でOrange�はほぼ 100％、Crysatl violetoはほぼ 98％に達して飽
和し、その後濃度を増やしても変化しなかった。
RNIPの濃度が吸着に及ぼす影響について図 3.14に示す。0.01g/100 mLの添加では、
Orange�は 55％の吸着率、Crystal violetは 45％の吸着率を示した。1 g/100mLの濃度
まで徐々に増加した結果、1 g/100mLの Orange�、Crystal violetの吸着率は、それぞれ
92.7％と 84.1％となった。2 g/100 Lの添加の場合、Orange�の吸着率は 95.4％、Crystal
violetの吸着率は 90.1％を示して飽和した。その後、濃度を増やしても変化しなかった。
MACとRNIPの濃度の相違は、比表面積の違いに起因すると考えられる。MACの比表面
積は RNIPのそれより約 26倍多い。RNIPの濃度を 2～3 g/100 mLとするとMACの濃度
0.1 g/100mLと比較して 20～30倍であり、比表面積と一致する。
47
MACのOrange�吸着の写真を図 3.15に、Crysatal violet吸着の写真を図 3.16に示す。
どちらも、向かって左が原液、右がMACを添加し吸着させた後である。前述の 0.6 Tの永
久磁石を側面において、MACを捕捉しているところである。メスフラスコの下部はMAC
が懸濁しているので黒く見えるが、上部は透明であることがわかる。表 3.3に pH 7におけ
る各染料水溶液のTOC量とMAC 0.1 g/100mL、RNIP 1 g/100mLを添加し、吸着させた時
のTOC量を示す。表 3.4にその時の吸着率を示す。TOCによる吸着率は、MACのOrange
�、Crystal violetの吸着率とRNIPのOrange�の吸着率では、吸光度の吸着率より低かっ
たが、RNIPのCrystal violetの吸着率では高かった。TOC量が減少していることは、吸光
度の減少が染料分子の脱色によるものではなく（脱色の場合、発色団の結合が切れるだけ
なので染料分子は上清に残っている）、上清には染料分子がほとんど残ってないことを示
している。従って、各染料分子は、それぞれMAC、RNIPに吸着されたと考えられる。
図 3.13: 吸光度を用いたMACの濃度が吸着に及ぼす影響
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図 3.14: 吸光度を用いた RNIPの濃度が吸着に及ぼす影響
図 3.15: MACのOrange�の吸着の写真　（左）原液、（右）MAC添加後
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図 3.16: MACの Crysatl violetの吸着の写真　（左）原液、（右）MAC添加後　
表 3.3: TOCによるMAC、RNIP吸着の効果
染料水溶液 原液 [ppm]　 MAC吸着後の上清 [ppm] RNIP吸着後の上清 [ppm]
Orange� 73.74 3.661 8.480
Crystal violet 124.7 2.885 3.815
表 3.4: TOCによるMAC、RNIP吸着の効果（吸着率）
染料水溶液 MACによる吸着率 [％] RNIPによる吸着率 [％]
Orange� 95.0 88.5
Crystal violet 97.9 96.9
3.4.2 吸着時間
吸着時間が吸着率に及ぼす影響のグラフ (MAC)を図 3.17に示す。0.1分（６秒）で、
Orange�、Crystal violetの吸着率は、それぞれ 84.4％と 86.1％を示した。0.5分（30秒）
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でも、それぞれ 92.8％、95％の高い吸着率を示し１分でそれぞれ 99.9％と 97.9％に達し
た。以降 120分まで吸着率は変化しなかった。
吸着時間が吸着率に及ぼす影響のグラフ (RNIP)を図 3.18に示す。0.5分（30秒）では、
Orange�、Crystal violetの吸着率は、それぞれ 68％と 62％であった。１分でそれぞれ
92.7％と 84.1％に達し以降 120分まで吸着率は変化しなかった。MAC、RNIPともにそ
れぞれの染料分子をほぼ１分で吸着できることが確認できた。
図 3.17: 吸光度を用いた場合の吸着時間が吸着に及ぼす影響 (MAC)
51
図 3.18: 吸光度を用いた場合の吸着時間が吸着に及ぼす影響 (RNIP)
3.4.3 染料水溶液の pH
（１）吸光度による評価
染料水溶液の pHが吸着に及ぼす影響を、吸光度により評価した結果を図 3.19に示す。
MACの場合、Orange�はこの範囲の pHでは変化がなく、いずれも高い吸着率を示した。
Crystal violetは、pH 3で最も高い吸着率を示し pHが低い方が吸着率は高かったが差は僅
かであった。
一方、RNIPの場合は、Orange�は、pH 3で最も高い吸着率を示し pHが高くなるに連
れて吸着率は減少したが、その差は僅かであった。Crystal violetは、pH 3では 60％以下
の吸着率に低下し、pHが高くなるに連れて吸着率は増加し pH10で最も高かった。RNIP
の表面には、水酸基が存在し水酸基の役割として物理吸着サイト、化学吸着サイト、表面
電位決定サイトがあげられる [55]。この結果を表面電位決定サイトつまり表面電荷によっ
て考察する。まず、Orange�について考察する。pHを 3にしたことで RNIPの表面電荷
はプラスになる。Orange�は、pHを 3にしてもあまり構造に変化はなく、スルホン基の
マイナスと引き合うため吸着率が増加したと考えられる。pHを高くしていくと、RNIPの
電荷もマイナスになるので、反発しやすくなり吸着率は低下すると考えられる。
Crystal violetについて考察する。pHを 3にしたことで RNIPの表面電荷はプラスにな
り、また Crystal violetのベンゼン環と Nとの二重結合が切れ、構造が変化する。その結
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果、表面電荷がよりプラスになるので静電反発により吸着が妨げられたと考えられる。pH
10にするとRNIPの表面電荷はマイナスになり、Crystal violetのプラス電荷と反発しなく
なる。従って、pH 3の時と比較して吸着されやすくなると考えられる。。
図 3.19: 吸光度を用いた場合の染料水溶液の pHが吸着に及ぼす影響
（２）TOCによる評価
染料水溶液の pHが吸着に及ぼす影響を、TOCにより評価した結果を図 3.20に示す。
MACの場合、Orange�も Crystal violetもこの範囲の pHでは吸着率に変化はなかった。
RNIPの場合、Orange�は、pH 10で吸着率がわずかに高くなったが、pH 3から ph 7で
はほとんど変化がなかった。Crystal violetは、pH 3では 80％の吸着率だったが、pHが高
くなるに連れて吸着率は増加し pH 10では 97％の吸着率であった。MAC、RNIP共に吸
光度による評価とほぼ同様の傾向を示した。この２つの評価による結果から、MACの吸
着は本実験の pH範囲では、pHに依存しない、RNIPは、Crystal violetの吸着に関しては
pHに依存すると結論付けられる。
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図 3.20: TOCを用いた場合の染料水溶液の pHが吸着に及ぼす影響
3.5 考察
3.5.1 MACの吸着作用
MACの吸着作用について考察する。活性炭は分子の大きさをした“あな（空隙、空間、
サイト、細孔）”を持ち、これらの細孔は電荷をもたない空間である [56]。これにより、強
いファンデルワールス力を持っており物理吸着を示す。この細孔に入り込める分子サイズ
であれば、有機分子は吸着できると考えられる。巨大な有機分子（フミン質など）には、
メソ孔（細孔径：2～50 nm）の発達したメソポーラス活性炭が効果的であり、磁気分離
の合う磁性材として磁性メソポーラス活性炭の調整法が研究されている [57]。細孔のサイ
ズは、直径 2 nmより小さい孔がミクロ孔、20～50 nmがメソ孔、50 nmより大きい孔が
マクロ孔と定義されている [56]。図 3.21に活性炭の細孔を示す。白石によれば、実験で
使用した有機染料のような有機化合物と活性炭の吸着は、ベンゼン環と活性炭の疎水性結
合による吸着も考えられるとのことなので、磁性活性炭においても同様のことが言える。
従って、MACの吸着作用は大部分が細孔へのファンデルワールス力による吸着、その他
有機性基との疎水性結合による吸着もあると考察できる。
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3.5.2 RNIPの吸着作用
一方、RNIPの吸着作用について考察する。前述したように、RNIPの水酸基の表面電
荷とOrange�のアニオンとCrystal violetのカチオンとの静電相互作用による吸着が主な
作用であると考えられる [58]。
RNIPについては、共存するイオンの影響も考える必要がある。RNIPは製造過程にお
いて硫酸第一鉄を使用する。その結果、SO2 4 が残存し、水に懸濁させたとき SO2 4 が溶
け出す。一方、Orange�水溶液には、SO 3 が存在する。この SO2 4 が SO 3 より先にRNIP
の水酸基に再結合するため、吸着サイト（水酸基）が少なくなり、Orange�の吸着を妨げ
るというものである [1, 58]。陰イオンクロマトグラフィー（Dionex ICS-1600、日本ダイ
オネクス�、東洋大学生命科学部角野研）によって懸濁水中の SO2 4 を測定した結果は、
9.407 ppmでった。
MACも製造過程において硫酸第一鉄を使用し、水に懸濁させると SO2 4 が溶け出す。陰
イオンクロマトグラフィーによって測定した結果は、25.399 ppmであった。しかしなが
ら、MACは無機イオンを吸着しないため、SO2 4 がMACに再結合する可能性はない。懸
濁水中に溶け出したままである。
図 3.21: 活性炭の細孔の種類
3.6 脱着実験
より高速で磁性粒子を分離するためには、磁気シーディングにおいて染料分子と磁性粒
子が固く結合していることが重要である。そこで、pHの変化が、各染料とMAC、RNIP
の脱着にどのように影響するかを実験によって調べた。実験方法を以下に示す。まず、吸
着実験を 4.3.1節と同様に行った。その後、上清を捨て、pH 3, 5, 7, 10に調整した蒸留水
100 mLを添加した。２分間よく撹拌した後、4.3.1節と同様の方法で上清を取りサンプル
55
とした。吸光度と TOCにより脱着率を求めた。吸光度による脱着率は、以下の式から求
めた。
Desorption ratio (％) = Arel
Aini   Afin  100 (3.3)
ここで、Arelは脱着実験後の上清の吸光度、Ainiは、染料水溶液の吸光度、Afinは、吸
着実験後の上清の吸光度である。
TOCによる脱着率は、以下の式から求めた。
Desorption ratio (％) = Crel
Cini   Cfin  100 (3.4)
ここで、Crelは脱着実験後の上清の TOC量、Ciniは、染料水溶液の TOC量、Cfinは、
吸着実験後の上清の TOC量である。
3.6.1 実験結果と考察
（１）吸光度による評価
pHが脱着に及ぼす影響を、吸光度により評価した結果を図3.22に示す。その結果、MAC
では、Orange�の脱着率は pH 3で 0.2％、pH 5～10では 0.1％であった。Crystal violet
は、pHが高くなると脱着率は僅かに低下したが、すべて 0.06％以下であった。
一方、RNIPは、Orange�の脱着率は、MACと同様に pHによって殆ど変化なく、脱着
率 0.4％前後であったが、Crystal violetは、pH 3において脱着率が 7.61％と高かった。そ
れ以外の pHでの脱着率は、約 0.5％で pHによる変化はなかった。pH 3で脱着率が高い
のは、RNIPの表面電荷がよりプラスになったことで、一度吸着したプラスの電荷をもつ
Crystal violetが静電反発により脱着したためと考えられる。また、脱着実験後の上清を目
視した結果は透明であった。この結果からMAC、RNIPからの染料分子の pHによる脱着
の可能性は、わずかであることがわかった。
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図 3.22: pHによる脱着への影響（吸光度特性）
（２）TOCによる評価
pHが脱着に及ぼす影響を、TOCにより評価した結果を図 3.23に示す。その結果、MAC
では、Orange�、Crystal violetともに脱着率は pHが高くなるに連れて増加する傾向を示
した。Orange�の pH 10での脱着率は 6.34％、Crystal violetの pH 10での脱着率は 2.38
％であった。
一方、RNIPの場合も、Orange�の脱着率は pHが高くなるに連れて増加する傾向を示
し、pH 10での脱着率は 9.26％であった。しかしながら、Crystal violetは、pH 3におい
て脱着率が最も高く、4.24％であった。
TOCによる評価と吸光度による評価に相違があった。この相違は、脱着実験後の上清
は、すべてのサンプルで透明であり、pH3のサンプルも着色は目視できなかったことか
ら、吸光度では、検出できない染料分子,あるいは、分解された染料分子がTOCによって
検出されたためと考えられる。TOCによる結果からも、MAC、RNIPからの染料分子の
pHによる脱着の可能性は、わずかであることがわかった。
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図 3.23: pHによる脱着への影響（TOC特性）
3.7 Langmuir吸着等温式
一定の温度における、吸着質の圧力（または濃度）と吸着量の関係を、吸着等温線と呼
ぶ [19]。吸着等温線を数式の形で表したものを、吸着等温式という。活性炭の吸着あるい
は上述の磁性メソポーラス活性炭の吸着は、Langmuir吸着等温式に従うとの報告がある
ので [19, 57]、MACの場合にも Langmuir吸着等温式に従うかどうかを検討した。また、
Lanmuir吸着等温式と比較するため、吸着現象によく用いられる Frundlich吸着等温式に
ついても検討した。実験により吸着等温線を作成し、吸着等温式を適用した。
3.7.1 Langmuir吸着等温式
Langmuirの吸着等温式は、単分子層吸着に対する吸着等温式であり、以下の式で表さ
れる [59]。
qe =
qsKC
1 +KC
(3.5)
ここで、qeは平衡吸着量 [（本実験では、MACに吸着された染料の濃度）g/g-MAC]、C
は溶液中の化学種の濃度（本実験では、染料水溶液中に残った染料の濃度）[g/L]、qsは
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飽和吸着量 [g/g-MAC]、K は吸着平衡定数 [L/g]である。C を大きくしていけば分母は、
ほぼKCになるので qe = qsに近づいていく。すなわち飽和吸着量をもつ形で、qsとKが
実験から求めるパラメータである。
実験
実験は、以下の手順で行った。
0.06 g/LのOrange�水溶液及び 0.06 g/Lの Crystal violet水溶液をそれぞれ 100 mL作り、
0.002 g/Lまで倍々希釈した。それぞれの水溶液に 0.1 gのMACを添加して良く撹拌した。
4.3.1節と同様の方法で上清の吸光度を求めた。吸光度から検量線を用いて上清中の染料
分子の濃度を求め、さらに活性炭に吸着した染料分子の濃度を求めた。上清中の染料分子
の濃度を横軸に、活性炭に吸着した染料分子の濃度を縦軸にとり、グラフをグラフ解析ソ
フトOrigin（Origin 8.5、Light Stone）を用いて作成し、Originの非線形フィット機能を用
いてパラメータを求めた。
結果と考察
Orange�の結果を図 3.24に、Crystal violetの結果を図 3.25に示す。また、定数 qeとK
を表 3.5に示す。
図 3.24: Langmuir吸着等温線（Orange�）
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図 3.25: Langmuir吸着等温線（Crystal violet）
表 3.5: Langmuir定数（MAC）
染料分子 qs [g/g-MAC] K [L/g] R二乗
Orange� 0.4401 368.67 0.947
Crystal violet 0.3522 1205.41 0.779
比較のため、同様の実験で求めた RNIPの定数を表 3.6に示す。
表 3.6: Langmuir定数（RNIP）
染料分子 qs [g/g-RNIP] K [L/g] R二乗
Orange� 0.0782 535.82 0.959
Crystal violet 0.0688 471.98 0.968
Orange�は、高い相関でLangmuir吸着等温式に従い、Crystal violetも、相関は高くない
がLangmuir吸着等温式に従うことがわかった。これにより、MACの吸着もLangmuir等温
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式に従うことがわかり、その飽和吸着量から吸着量を推測できる。また、MACのOrange
�と Crystal violetの飽和吸着量は、RNIPの飽和吸着量より、それぞれ約５倍多い。
飽和吸着量と吸着平衡定数は無関係で、吸着平衡定数は飽和吸着量に近づく目安であ
る。すなわち、吸着質が同じ濃度の場合、同じ飽和吸着量であれば、吸着平衡定数が大き
い方が吸着量は大きくなる。つまり、低濃度から飽和吸着量に近づくということである。
3.7.2 Freundlich吸着等温式
Freundlich吸着等温式は、実験式で以下の式で表される。
me = am
b
sol (3.6)
ここで、meは、平衡吸着量（本実験では、MACに吸着された染料の濃度）[g/g-MAC]、
msolは、溶液中の化学種の濃度（本実験では、上清の染料の濃度）[g/L]、aは、Freundlich
係数、bは、定数である。Freundlichは、温度差があまり大きくない範囲でこの式が成立
することを経験的に見出した。式の形から、飽和吸着量はない。定数 aと bが、増加する
とグラフは上方にシフトし、定数 aと bが、減少すると下方にシフトする。
4.6.1節で得られたデータを利用して、非線形フィットさせ定数 aと bを求めた。
結果と考察
Orange�の結果を図 3.26に、Crystal violetの結果を図 3.27に示す。また、定数 aと b
を表 3.7に示す。比較のため、同様の実験で求めた RNIPの定数を表 3.8に示す。
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図 3.26: Freundlich吸着等温線（Orange�）
図 3.27: Freundlich吸着等温線（Crystal violet）
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表 3.7: Freundlich定数（MAC）
染料分子 a b R二乗
Orange� 0.8795 0.2292 0.956
Crystal violet 0.5146 0.1206 0.780
表 3.8: Freundlich定数（RNIP）
染料分子 a b R二乗
Orange� 0.1312 0.1732 0.884
Crystal violet 0.103 0.149 0.771
Orange�及び Crystal violetは、溶液中の染料濃度が高くなるとフィット曲線からずれ
てくる。従って、Freundlich吸着等温式には従わないことがわかった。
3.8 結言
本章では、磁性を持たない物質に磁性をつける磁気シーディング実験について述べた。
磁気シーディング剤としてMACを選択した。MACと比較するために RNIPも実験に供
した。実験に用いた有機染料の磁化率、MAC、RNIPの磁化率、ゼータ電位、平均粒子径
を測定した。
吸着実験は、磁性粒子の濃度が吸着に及ぼす影響、吸着時間が吸着に及ぼす影響、染料
水溶液の pHが吸着に及ぼす影響について検討した。（１）濃度については、�MACは、
0.1g/100mLで 100％に近い吸着率、� RNIPは 1g/100mLで 84％以上の吸着率が得られ
た。さらに（２）時間については、�MACは、１分間で高い吸着率、�RNIPも１分間で
高い吸着率が得られた。（３）pHについては、�MACは、測定した範囲の pHにおいては
吸着率に変化がないことが確認できた。RNIPは、� pHによる吸着率が変化し、Orange
�は、pH 3で 95.1％、Crystal violetは、pH 10で 90.8％の吸着率を示した。
脱着実験については以下のことが分かった。（１）pHについて、�MACは測定した pH
の範囲では、脱着の可能性は約 6％以下、� RNIPは、約 9％以下であることが確認で
きた。
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MACは、Langmuir吸着等温式に従うことが確認でき、飽和吸着量から吸着量が推定で
きる。RNIPも Langmuir吸着等温式に従うことが確認でき、飽和吸着量から吸着量が推
定できる。
以上の結果より、次のことが明らかとなった。
1) MACは、短時間で高い吸着率を示し、脱着率も低いことから有機染料水溶液の磁
気シーディング材として非常に優れている。
2) さらに、MACは染料分子以外の有機化合物の吸着にも応用できると考えられる。
3) RNIPは、高い吸着率を得るためには添加量を多くしなければならないことがわかっ
た。実用的な応用に際しては、使用量を低くする工夫が必要であると考える。
4) MACを用いる場合の欠点としては、無機凝集剤と比較すると高価である、再利用
が難しい点が挙げられる。
磁気シーディングは、磁気分離の前処理として非常に重要な技術である。この処理で分
離・除去したい物質に磁性を確実に付与することが磁気分離の精度を上げることに繋が
る。今後は、新たな磁性粒子を探索し磁気分離技術が解決できる水処理、放射能汚染水に
含まれるセシウムの除去、河川水に含まれる医薬品の除去などに応用できる磁気シーディ
ング法を提案する。
本研究の磁気分離実験ではMACを用いる本磁気シーディングを使用した。
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第4章 対向型超伝導バルク磁石を用いた
有機染料水溶液の磁気分離
4.1 諸言
磁気分離とは、前述したように混合物質を様々な磁気力装置を用いて選別することをい
う。この磁気分離技術は古くから注目されており、鉄鉱石の選鉱や鉄粉の除去、製紙用高
純度カオリン精製などに使われてきた。様々な用途がある中でも排水の処理に大きく貢献
している。日本ではすでに公害防止や環境保全の対策として工場排水中の重金属イオン
（Fe、Pd、Cd、Hgなど）の除去に利用されており、また外国では河川湖沼水の増加や製
紙排水の処理、下水処理への応用が試みられている [60]。
磁気分離技術は、高勾配磁気分離（High Gradient Magnetic Separation、以降HGMS）の
開発によって再び脚光を浴びた。HGMSとは流路の磁極部分に磁性ステンレス繊維等を
フィルタとして挿入し、不均一磁場を発生させ、さらに磁場でそのフィルタを磁化させる。
この方法は、磁場装置によって発生する磁場のみで分離を行う開放勾配磁気分離（Open
Gradi ent magnetic Separation、以降OGMS）に比べて圧倒的に大きな磁気力を得ることが
できる。HGMSは手軽な技術であり、現代の公害や資源などの問題解決、さらに放射能
汚染水の浄化に向けて大きく期待されている [31]。
磁気分離の高性能化は向上してきているが、一因として磁場発生装置の強磁場化があ
げられる。磁場発生に用いられる磁石には永久磁石や電磁石などがあるが、超伝導技術
と極低温発生技術の大きな進歩により、経済性と操作性に優れた冷凍機冷却型の超伝導マ
グネット（コイル型）が実現され、強磁場が容易に発生できるようになった。超伝導マグ
ネットは永久磁石や電磁石の 1～2 Tに比べ、現在では十数 Tにまで到達している。超伝
導の導入によって処理範囲が磁性の小さい微粒子にまで及び、処理を大量かつ高速に省エ
ネルギーで小型な装置で行うことができ、このシステムによって環境保全への磁気分離の
貢献度はさらに高まることが期待されている [61]。
しかしながら、超伝導マグネット自体は、非常に高価なため、コスト面の難から広く普
及されていない。そこで磁場発生装置として、コンパクトで安価な超伝導バルク磁石（バ
ルク磁石とも言う。図内ではバルク磁石と表記した。）の使用を提案した。超伝導バルク
磁石は、発生する磁場に高磁場かつ高勾配といった特徴をもち磁気分離への応用が期待さ
れている。
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本章では、超伝導バルク磁石を用いた染料水溶液の磁気分離実験について述べる。染
料水溶液中の染料分子を吸着させたMACと RNIP懸濁水を、それぞれ HGMSとOGMS
を用いて磁気分離し、流量を変化させて分離率を求めた。その結果、HGMSにおいては、
MAC、RNIP懸濁水とも流量による分離率の変化はなく、高い分離率を示した。さらに、
すべての流量でOGMSより高い分離率を示した。OGMSにおいては、低流量では、高い
分離率を示したが、流量が増えるに従って分離率は低下した。以上のことより、超伝導
バルク磁石を用いた磁気分離プロセスは、染料排水処理に応用できる可能性が明らかに
なった。
２節で、超伝導バルク磁石、超伝導バルク磁石の着磁法について説明する。３節で、
HGMS、OGMSの磁気分離について説明する。４節で実験装置について説明し、磁気分
離実験について述べる。磁気分離実験は、前章でのべた磁気シーディングによって、２種
類の有機染料をMAC、RNIPに吸着させ、その懸濁液を磁気分離装置に流し分離実験を
行い、５節で、結果を示し考察する。
4.2 超伝導磁石
超伝導体は、臨界温度（Tc）以下に冷却することによって超伝導状態となり、次のよう
な超伝導特有の特徴を示す。下記の２つの効果が確認されない限り超伝導状態とは言え
ない。
4.2.1 完全導電性
超伝導状態では電気抵抗が零であり、電流が流れても電圧降下は生じないし、ジュール
熱も発生しない。冷却し続ける限り電流が半永久的に流れ続けることになる。そのため
大電流を流すことができ、超伝導線でコイルを作れば強磁場を発生させることができる
[62]。
4.2.2 完全反磁性
最初零磁場状態で穴の開いていない超伝導体を臨界転移温度（Tc）以下まで冷却した
後、外部から磁場を印加すると、完全導体と同じく超伝導体内の磁束密度は零になり、こ
こで磁場を零にすると初期状態に戻る。次に転移温度以上で磁場下に超伝導をおき冷却し
ていくと、転移温度に達した瞬間、零磁場状態からの冷却時と同じように超伝導体表面に
内部の磁束を打ち消す向きに抵抗のない電流が生ずる [63]。これは電磁誘導の法則では説
明できない超伝導体特有の性質である。この事実は超伝導体が単に完全導体であるのみな
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らず、同時に磁束の内部への侵入を許さない完全反磁性体であることを示している。この
完全反磁性をMeissner効果という。図 4.1にMeissner効果の模式図を示す。
図 4.1: Meissner効果
4.2.3 第２種超伝導体とピン止め効果
超伝導体は磁場に対する振る舞いによって第１種超伝導体と第２種超伝導体に分類され
る。第１種超伝導体では、外部磁場Heが臨界磁場Hcに達するまで完全反磁性（B = 0)
を示すMeissner状態を維持し、He = Hcで不連続に磁化M = 0の常伝導状態に転移する。
一方、第２種超伝導体では、下部臨界磁場Hc1まではMeissner状態を維持するが、それ
以上になると外部磁場が超伝導体内に侵入し始め、磁化が連続的に変化し、上部臨界磁
場Hc2で常伝導状態になる。超伝導となる多くの純金属は第１種超伝導体に属する。Nb、
V、Tcなど一部に純金属や、Nb-Ti等の合金、Nb3Sn等の金属化合物などは第２種超伝導
体であり。高温酸化物超伝導体もこれに属する。
磁束量子が内部に侵入している（Hc1とHc2の間、混合状態にある）第２種超伝導体に
電流を流すと、電流による Lorentz力のため、磁束量子が電流に対して垂直方向に力を受
ける。この力を受けて磁束量子が超伝導内部を移動すると、誘導起電力が発生し、超伝導
体内に抵抗が発生してしまう。この状態では超伝導体内に電気抵抗零のまま電流を流すこ
とはできない。実際の超伝導体内部には様々な析出物や格子不整合や格子欠陥が存在し、
磁束量子の運動を拘束する。磁束量子の運動を止める効果を「ピン止め効果」、ピン止め
する場所を「ピン止め中心」と呼び、Lorentz力にさからって量子化磁束の運動を妨げる力
を「ピン止め力」という。ピン止め効果は超伝導体の磁石としての性質を決める重要な要
素であり、バルク超伝導体はこの効果を利用した強磁場発生が最大のメリットと言える。
混合状態にある第２種超伝導体の模式図（図 4.2）を示す [64]。侵入した磁束量子の周り
にはボルテックス（小さな電流の渦）が存在しており、その内部は常伝導状態である。
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図 4.2: 第２種超伝導体への磁場侵入の模式図
4.2.4 超伝導バルク磁石
超伝導バルク磁石（バルク磁石）とは、高温酸化物超伝導体を臨界温度（Tc）以下に冷
却し、着磁（外部から磁場を印加）することで疑似永久磁石として用いるもので、比較的
安価で強磁場を発生させることができる。超伝導体を塊（バルク）で使用するためにバ
ルク磁石と呼ばれる。また臨界温度（Tc）が高いため（希土類系で Tcは約 90 Kである）、
冷却の負担が少なく、冷凍機等で冷却可能で取り扱いが容易等の特徴がある。
従来の磁石とバルク磁石の価格、規模に対する発生磁場の関係を図 4.3に示す。また各
種の磁石の外観を図 4.4に示す。永久磁石は安価だが発生磁場が弱く、電磁石は強磁場を
発生させようとすると規模が大きくなりランニングコストがかかる。また超伝導マグネッ
トは強磁場を発生できるが大変高価である。超伝導マグネットは、超伝導体を線状に成形
し、それをコイル状にして電磁石として仕様されているものを指す。リニアモーターカー
や病院に設置されている医療用核磁気共鳴画像撮影装置 (MRI)などに使用されている。そ
れに対し、バルク磁石は超伝導マグネットより発生磁場は劣るものの、小型・安価であ
り、そして電磁石より強磁場を発生できランニングコストが安いという利点があるため、
新たな強磁場発生装置として期待されている。
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図 4.3: 各種磁石の特徴
図 4.4: 各種磁石の外観
バルク超伝導体
超伝導バルク磁石として用いるバルク超伝導体（または、超伝導バルク体、バルク体
とも言われる）は、溶融法基盤表面（溶融法による焼結を行う際の成形した粉末）に種結
晶をおき、溶融法を用いて結晶成長させて作製される。結晶の成長方向（GSR : Growth
Sector Region）とその境界（GSB：Growth Sector Boundary）が形成される。バルク体の材
料としては、希土類系が多い。希土類系とは、Y、の他にGd、Sm、Nd、などの通常Rare
Earth（略してREと呼ぶ）とBa、Cuを含む複合酸化物である。原料として酸化物の粉末
を REと RE、Ba、Cuのモル比が 1: 2: 3となるなるように配合することから RE123溶融
凝固バルク体と呼ばれる。RE123溶融凝固バルク体では、一般にピン止め中心の導入の
ためにRE211粒子を混在させる [65]。最近では、「微細制御技術」と「結晶成長・結晶方
位制御技術」に由来した製法が開発されている [66]。図 4.5に超伝導バルク体の画像、図
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4.6に合成したバルクの破面の走査電子顕微鏡（SEM）像 [60]を示す。図 4.6には、結晶
成長時のGSR（成長方向）がみられる。図 4.6には、RE123溶融凝固バルク体中にRE211
粒子が分散している。
図 4.5: 超伝導バルク体の外観
図 4.6: Y系超伝導バルク体の破面の SEM像
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超伝導バルク磁石の着磁法
超伝導バルク磁石の着磁法には主に２種類の方法がある。１つは磁場中冷却法（FC :
Field Cooling法）と呼ばれるもので、あらかじめ与えた静磁場中でバルクを冷却し超伝導
状態に転移させた後に外部磁場を取り去って磁場を捕捉する方法である。超伝導マグネッ
トは 5 Tから 10 T級の強磁場を発生するので、その分バルクは強磁場を捕捉することが
できる。しかし、FC法では着磁を施す装置として大型の電磁石や超伝導マグネットを使
用するため、装置が大型・高価化することで簡便でないという実用上の問題がある。これ
に対し、名古屋大学と�イムラ材料開発研究所が考案した新たな着磁方法がパルス着磁
（PFM : Pulse Field Magnetization）である。周囲に配置した着磁コイルに 1秒以下のパル
ス状の電流を流し、バルク体に短時間磁場を印加する方法である。コイルへの通電は短時
間で済むため、小型のコイルで大きな磁場を発生させることができる。その上、電流源は
非常に一般的なものを用いるため、安価でどこででも着磁させることができるのも利点で
ある。
次にパルス着磁法について詳述する。バルク体を Tc以下に冷却した後、周囲に配置し
た着磁コイルに 1秒以下のパルス状の電流を流し、バルクに短時間だけ大きな磁場を印加
する方法である [67]。コイルへの通電は短時間で済むため、小型のコイルで大きな磁場を
発生することができる。その上、電流源は非常に一般的なものを用いるため、安価でどこ
ででも着磁させることができるのも利点である。しかし、問題点としてパルス着磁法では
FC法に比べて大きな捕捉磁場が得られない、磁場印加に伴う発熱により、磁束フローが
発生し捕捉磁場が低下する点である。その対策として、強磁場をかけてバルク中央部分に
磁場を侵入させた後に、それより弱い磁場を反復して印加することで磁場を太らせ、総磁
束量を増やす方法がある。これを IMRA法（Iteratively Magnetization pulsed-field operation
with Reducing Amplitide）という [68]。
4.3 磁気分離
4.3.1 磁気分離法
磁気分離は前章でも述べたが、水、油、有機溶媒などの分散媒中に懸濁している微粒子
を磁気力によって選別、ろ過する技術である。
磁気力Fmは、磁性体のポテンシャルエネルギーの勾配を求めることで得られる [50]。
外部磁場Hの中に置かれた磁性体が磁気モーメントmに磁化した時、この磁性体のポテ
ンシャルエネルギーを U とすると、磁性体に働く磁気力は、
Fm =  gradU (4.1)
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となり、任意の方向 rに関しては、
Fr =  @U
@r
= m gradrH = m
@H
@r
(4.2)
と表される [50]。
この式からわかるように、磁性体に働く力は磁界の勾配に比例する [60]。
4.3.2 磁性粒子に働く力
懸濁微粒子を流体として磁界中に流した場合に粒子に働く力は、磁気力Fm、ドラッグ
力（流体からの力、効力とも言う）Fd、慣性力 Fiおよび重力 Fgである。通常、慣性力
Fiと重力 Fgは小さいとして無視する [1]。磁気分離に用いている磁場は流体の流れる方
向に対し垂直に形成されている。磁気分離を行う際は、この２つの力のバランスを考慮す
る必要がある（図A.2）。
磁気力Fm
分散媒と懸濁微粒子の磁化率を f ; pとし、粒子の半径を rp、外部磁場をH とする
と、磁気力は、付録で述べるように
Fm =
3
4
0r
3
p
9(p   f )
(3 + f )(3 + p)
H  gradH　 (4.3)
と計算できる [32]。
ドラッグ力Fd (Drag by Flow)
懸濁微粒子と分散媒の速度差があると、微粒子は分散媒の液体から力を受けることに
なる。この力をドラッグ力と言う [1]。ドラッグ力は磁気力に対抗するようにかかる [60]。
ドラッグ力は磁性粒子の速度を vp、分散媒の速度を vf、分散媒の粘度を 、磁性粒子の半
径を rpとすると Stokesの式が使えて
Fd = 6rp(vf   vp) (4.4)
となり、流速差や粘性に比例して大きくなる。
分散媒中の懸濁微粒子を効率良く分離するためには、「磁気力の三要素�粒子体積、�
粒子と分散媒の磁化率の差、�磁場勾配」を使いこなす工夫をすることである。(4.3)式の
3
4
r3p、p  f、gradH を大きくすれば良い。超伝導磁石を用いれば数テスラの強磁場空
間は容易に得られる。さらに、高勾配磁気分離法を用いれば、磁場勾配を大きくすること
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ができる。粒子の体積と粒子‐分散媒間の磁性差は磁気分離によって大きくすることはで
きず、前処理の過程でなされる。その手段としては凝集剤添加等による粒子体積の増大、
磁気シーディングによる磁性付与や粒子磁化の増大である [32]。
4.3.3 HGMS（高勾配磁気分離法）
中に、磁性体を置かないため、高勾配磁場を発生しない方法は、開放勾配磁気分離
（OGMS）という。この方法では磁場勾配が小さいので大きな磁気力を粒子に作用させ
ることができず、弱磁性粒子の分離には向かない。強磁性で大粒径な粒子を大量処理する
際に用いられる。
HGMSは流路の磁極部に磁性ステンレス繊維等をフィルタとして挿入し、流路内に不
均一な高勾配磁場を発生させ、それによって粒子に働く磁気力を大きくさせるというもの
である [69]。図 4.7に高勾配磁気分離法のイメージ図を、図 4.8にHGMSとOGMSの模
式図 [69]を示す。
図 4.7: 高勾配磁気分離のイメージ図
図 4.8: HGMSとOGMSの模式図
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OGMSは磁極間に勾配を持った広い磁場空間を形成して磁性物質を吸着できるが [69]、
磁極から離れると磁気力が急激に低下してしまう。一方、HGMSは流路内に磁性ステン
レスのフィルタを挿入することで、磁極から出る磁束線はフィルタに集まるように動き、
それによって流路内に不均一な磁場が生まれ、磁場勾配が大きくなる。フィルタは、磁性
ステンレスが用いられることが多い。磁性ステンレスは鉄に比べ磁化は劣るものの腐食を
防げるという利点がある。また、HGMSの利点としては磁気力の増加はもちろん、外部
磁場を消すことでフィルタを容易に取り外し、洗浄することで半永久的に使用可能という
利点もある。超伝導バルク磁石を用いた場合、磁極からでる磁場がすでに高勾配なため、
HGMSの使用によりさらなる分離性能の向上が見込める。
表 4.1に、HGMSとOGMSの違いを示す。
表 4.1: HGMSとOGMSの違い
HGMS OGMS
磁性フィルタ 使用する 使用しない
利点 分離性能が高い 構造が簡単、分離物質の回収が容易
　欠点 分離性能が低い 分離物質の回収が困難　
高勾配磁気分離法は、上述の磁気力の３要素の中の磁界勾配を大きくすることができる。
4.4 実験方法
4.4.1 対向型超伝導バルク磁石装置
バルク体は超伝導状態に冷却してから着磁をして一旦磁場を侵入させると、それから
は、冷却している間は疑似永久磁石として使える。有機染料水溶液に対する磁気分離に用
いた対向型バルク磁石装置の写真を図 4.9に、概略図を図 4.10に、冷凍機の仕様を表 4.2
に、磁極内にある超伝導バルク磁石（GdBa2Cu3O7 x : Gd123）の写真を図 4.11に、仕様
を表 4.3に示す。
それぞれの磁極に独立した冷凍機と圧縮機が付いており、超伝導バルク体を銅製の基板
に密着する様にセットする。そして、真空ポンプを使用し、真空容器内を真空にしてから
GM冷凍機で冷却する。40 Kまで冷却し [71]、着磁コイルを使用して２つの対向極が異
極になるようにパルス着磁を行う。
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図 4.9: 対向型超伝導バルク磁石装置
図 4.10: 対向型超伝導バルク磁石装置の概略図
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表 4.2: 冷凍機の仕様
製造会社 アイシン精機
冷凍方式 GM冷凍機
型式 GR101
　冷凍能力 10 W以上 at 77 K　
最低到達温度 45 K以下　
冷却降下時間 60分（ 300 Kから 77 K） at 60Hz
消費電力（圧縮機） 1300 W - AC100 V
消費電力（真空ポンプ） 800 W - AC100 V
質量 190 kg
図 4.11: バルク磁石の外観
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表 4.3: バルク磁石の仕様
左極 右極
材料 Gd123 Gd123
直径 60 mm 60 mm
　厚さ 20 mm 20 mm　
臨界温度 90 K 90 k　
4.4.2 対向型超伝導バルク磁石へのパルス着磁
（１）パルス着磁システム
バルクへのパルス磁場の印加は、以下のように行った。まず、超伝導バルク磁石が設置
されている真空チャンバーに着磁用ソレノイドコイルを装着し、抵抗値を下げるために液
体窒素を用いて着磁用コイルを冷却する。パルス電源はコンデンサ放電型であり、設定し
た充電電圧までコンデンサを充電したところで放電し、パルス電流をコイルに流して磁場
を発生させる。
バルク磁石１に付けた着磁用コイルに 4.6 Tを印加した後 3.1 Tを印加し、その後、バル
ク磁石２に着磁用コイルを付け、5.4 Tを印加した後 3.9 Tを印加した。着磁コイルに 3～
7 kAの電流が流れ、コイルに 3～8 Tの磁場が発生する。この磁場によって超伝導バルク
体に電流が流れ、この電流により磁場が発生する。この着磁法は、反復パルス法と言う。
１回目のパルス磁場で、ある程度超伝導体を発熱させて、特性の弱い部分に磁束のチャネ
ルを作り、２回目以降は弱い磁場で発熱を抑制しつつ磁場を侵入させて、磁場を太らせる
ことを考えて反復パルス法を用いた。着磁に用いた着磁コイルの写真を図 4.12に、仕様
を表 4.4に、パルス電源の写真を図 4.13に、仕様を表 4.5にそれぞれ示す。着磁コイルは、
断熱剤で覆われた容器内にフランジと呼ばれる取り付け板で取り付け、空間内に液体窒素
を入れて冷却して用いる。着磁する場合は、もう１つのフランジに磁極を入れて行う。
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図 4.12: 着磁コイル
表 4.4: 着磁コイルの仕様
製造会社 日本電磁測器
材質 3 1:2 [mm]平角銅線
巻数 112
　冷却法 液体窒素　
コイル定数（発生磁界） 12.9[Oe/A]　
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図 4.13: パルス電源
表 4.5: パルス電源の仕様
製造会社 アイシン精機
入力 AC 100 V, 50 Hz, 10 A
出力 DC 0～ 1000 V , MAX 10 KA
（２）捕捉磁場分布測定
パルス着磁法により超伝導バルク磁石の両極に磁場を捕捉させた後、磁極間を 50 mm
（アクリル管の深さ）としたときの磁場分布測定を行った。F.W.BELL社製BHT-921のホー
ルセンサーを用いて磁極に垂直な成分の磁場を測定した。
図 4.14に磁極に垂直な平面の磁束密度分布（BZ）を、図 4.15に極間中央と S極（右極）
表面の磁束密度分布（BZ）をそれぞれ示す。
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図 4.14: 磁極中心を通り磁極に垂直な平面の磁束密度分布
図 4.15: 極間中央（左）と S極表面（右）の磁束密度分布
N極（左極）及び S極（右極）の最大値は、それぞれ 1.65 T及び 1.97 Tとなっている。
また、0.5 T以上の領域が幅 60 mmで磁極間全体に広がっており、磁極中央では 0.91 Tと
なっている。なお、分かりやすいように磁極をN、Sのみ表示したが、冷凍機に付いてい
る極は、それぞれ反対の極である。
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4.4.3 磁気分離システムの構成
対向型超伝導バルク磁石を用いた磁気分離システム
対向型バルク磁石を用いて行う磁気分離実験のシステム図を図 4.16に、分離実験中の
磁極付近の写真を図 4.17に、実験中の全体の写真を図 4.18に示す。
図 4.16: 磁気分離実験のシステム図
システムは、懸濁水を入れたタンク、ポンプ、流量計とバルク磁石からなる。図 4.16よ
り水の流れを以下に述べる。まず、懸濁水の原液をポンプ（誘導モータポンプWPS-101 :
岩谷電気製作所）でくみ上げ、配管部（アクリル管）と原液に戻す二つの流れに分ける。
原液に戻す流れを調節することにより、ポンプに負担をかけず、水量の調節を行うことが
出来るようになる。次にバルク磁極部分へ流して磁気力により分離する。磁極部には、超
伝導バルク磁石の磁極間にアクリル管を配置する。バルク磁極部分においては磁極の下か
ら上に向かうように懸濁水を流す。重力による影響を軽減し、より長い時間懸濁水を磁場
にさらすためである。そして、浄化水を回収する。アクリル管内に磁性ステンレス網フィ
ルタ（磁性フィルタ）を充填して行うHGMSとフィルタを使用しないOGMSの二種類の
実験を行った。
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図 4.17: 磁気分離実験中の磁極付近の写真
図 4.17は、磁性フィルタを充填したHGMSの実験中の磁極付近の外観の写真である。
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図 4.18: 磁気分離実験中の全体の写真
図 4.18は、磁気分離している際の写真であるが、水の流れは前述の通りである。
磁性ステンレス網フィルタ 1枚の写真を図 4.19に、フィルタを 20枚並べた写真を図 4.20
に示す。フィルタの仕様を表 4.6に示す。また、実験に用いたアクリル管（外径：W110
mm、H240 mm、D50 mm、内径：W50 mm、H180 mm、D50 mm）、フィルタを充填した
アクリル管を図 4.21、図 4.22に示す。アクリル管は、フィルタを挿入した後、ステンレ
ス製（SUS304 : 磁石にはつかない）のプレートで上下にふたをして、磁極間に装着した。
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図 4.19: 磁性ステンレス網フィルタ（１枚）
図 4.20: 磁性ステンレス網フィルタ 20枚
表 4.6: 磁性フィルタの仕様
材質 磁性ステンレス
JIS企画 SUS 430
線径 100　μm
大きさ 70 50 mm
磁性フィルタは、磁性ステンレスのメッシュを 70 50 mmのプラスチックの板で固定
したもの（巻きつけたもの）である。これを 20枚アクリル管に挿入して用いる（図 4.22）。
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図 4.21: 実験に用いたアクリル管
図 4.22: 磁性フィルタを充填したアクリル管
5  10 5M濃度のの Orange�と Crystal violetの染料水にMAC（0.1g / 100 mL)及び
RNIP(1g / 100 mL)を添加した懸濁水をそれぞれ磁極部分へ流し、流量を流量計（NF20-
PTN、愛知時計電機）で 0.5、1.0、1.5、2.0 L / minに変えながHGMSとOGMSによる実
験を行った。浄化水を採取して、表 3.1に示した最大吸収波長で吸光度を紫外可視分光光
度計によって評価した。以下の式から分離率（％）を求めた。
Separation ratio (％) = (1  Asep
Aini
) 100 (4.5)
ここで、Asepは、分離実験後の浄化水の吸光度、Ainiは、染料水溶液の吸光度である。
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4.5 結果と考察
4.5.1 HGMSによる磁気分離
図 4.23にOrange�を吸着したMAC懸濁水（以降：MAC(Orange�)）のHGMS中の磁
極付近の写真を、図 4.24にOrange�を吸着した RNIP懸濁水（以降：RNIP(Orange�)）
のHGMS中の磁極付近の写真を示す。磁束（磁場）は向かって右向きであり、懸濁水は
下から上に流している。MAC(Orange�)のアクリル管下部の懸濁水が黒いのに対して、
アクリル管上部の懸濁水は透明になっていることがわかる。RNIP(Crystal violet)も同様で
あった。
図 4.25にMAC(Orange�)の分離後の磁性フィルタを取り出した写真を、RNIP(Orange
�)の分離後の磁性フィルタを取り出した写真を図 4.26示す。手前がアクリル管下部で奥
側が上部である。MAC、RNIPいずれも磁性フィルタの半分位しか吸着しておらず、まだ
分離性能に余裕のあることがわかる。MAC(Crystal violet)、RNIP(Crystal violet)も同様で
あった。
図 4.27、図 4.28、図 4.29、図 4.30に各懸濁水のHGMS後の浄化水の写真を示す。サン
プルは、すべての流量で透明であり、実験中に磁極部分を観察した際にも磁性フィルタか
ら漏れ出す粒子はほとんど見られなかった。
図 4.31にMAC懸濁水の流量が分離率に及ぼす影響のを示す。いずれの懸濁水も流量が
多くなるにつれて分離率は低下するが少数点以下のわずかの差であった。また、流量 0.5 L
/ mにおける分離率は、MAC(Orange�)、MAC(Crystal violet)それぞれ 99.9％、97.9％で
あったが、これは吸着率と同じであった。
図 4.32にRNIP懸濁水の流量が分離率に及ぼす影響のグラフを示す。MAC懸濁水と同
様に、いずれの懸濁水も流量が多くなるにつれて分離率は低下するが少数点以下のわずか
の差であった。また、流量 0.5 L / mにおける分離率（それぞれ 92.6％、84.0％）と吸着
率はほぼ等しい。
羅らの研究 [1]から HGMSを用いた磁気分離では染料分子の吸着率と分離率は良好な
相関が見られることが得られている。これは、MAC粒子、RNIP粒子はほぼ完全に磁石
に捕捉されるためと思われる。さらに、今回のHGMSの実験条件下では、有機染料分子
の吸着は磁気分離実験に供しても何の影響がないことがわかった。
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図 4.23: HGMS中の磁極部分 (MAC) 図 4.24: HGMS中の磁極部分 (RNIP)
図 4.25: 磁性フィルタ (MAC) 図 4.26: 磁性フィルタ (RNIP)
図 4.27: サンプル (MAC, Orange�) 図 4.28: サンプル (MAC, Crystal violet)
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図 4.29: サンプル (RNIP, Orange�) 図 4.30: サンプル (RNIP, Crystal violet)
図 4.31: 流量が分離率に及ぼす影響 (MAC懸濁水）
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図 4.32: 流量が分離率に及ぼす影響 (RNIP懸濁水）
浄化水中に遊離している鉄 (Fe)濃度を、ICP発光分析装置（SPS 1500V Plasma Spec-
trometer、セイコー電子、新潟大学大学院電子情報工学専攻岡研究室所有）を用いて測定
した結果を表 4.7に示す。全ての流量で浄化水の鉄 (Fe)は検出されなかった。この結果
から、浄化水中に溶け出す鉄 (Fe)はなく、粒子はほぼ完全に磁石に捕捉されたと考えら
れる。
表 4.7: 浄化水中の Fe濃度
システム 浄化水 Fe [ppm]
HGMS MAC(Orange�) 不検出
MAC(Crystal violet) 不検出
RNIP(Orange�) 不検出
RNIP(Crystal violet) 不検出
また、各流量の浄化水中の TOC量を測定した結果（平均値）を表 4.8に示す。この値
は、MACとRNIPの吸着が飽和した時の上清のTOC量（表 3.3）とほとんど同じ値であっ
た。これは、浄化水中に染料分子はほとんどないことを示している。従って、HGMSに
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供しても有機染料分子は、磁性粒子から脱着しないと考えられる。
表 4.8: 浄化水中の TOC量
システム 浄化水 TOC [ppm]
HGMS MAC(Orange�) 3.66
MAC(Crystal violet) 2.83
RNIP(Orange�) 8.51
RNIP(Crystal violet) 3.96
HGMSは、繰り返し処理することで分離率を高めることができる [72]。図 4.33に処理
回数が残存率に及ぼす影響のグラフを示す。HGMS処理１回の分離率が 80％の場合、処
理を２回繰り返すと残存率は 4％、分離率は 96％になる。３回繰り返すと残存率は 0.8
％、分離率は 99.2％になる。HGMS処理１回の分離率が 90％の場合、処理を２回繰り返
すと残存率は 1％、分離率は 99％になる。３回繰り返すと残存率は 0.1％、分離率は 99.9
％になる。従って、HGMS処理１回の分離率が 80％以上であるならば、３回処理を繰り
返せばほとんど 100％分離できると考えられる。
図 4.33: 処理回数が残存率に及ぼす影響
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4.5.2 OGMS（開放勾配磁気分離法）による磁気分離
図 4.34にMAC(Orange�)をOGMSにより分離している磁極付近の写真を、図 4.35に
RNIP(Orange�)をOGMSにより分離している磁極付近の写真を示す。HＧＭＳと同様に
磁場は向かって右むきであり、懸濁水は下から上に流れている。MAC(Orange�)は、アク
リル管の下部から中央付近まで黒く、上部は薄くなっていることがわかる。RNIP(Orange
�)は、MAC(Orange�)より全体的に黒いが、アクリル管の上部がわずかに薄くなってい
ることがわかる。
図 4.36にMAC(Orange�)をOGMSにより分離した後に、アクリル管を分解した際の
ステンレスプレートの内側の写真を、図 4.37に RNIP(Orange�)をOGMSにより分離し
た後のステンレスプレートの内側写真を示す。MAC(Orange�)は、プレートの中心が全
体的に黒くなっていることがわかる。RNIP(Orange�)は、分解した際に流れてしまった
が、プレートの中心が円形に黒くなっていることがわかる。いづれの写真も、紙面向かっ
て左がN極側（左側磁極）、右が S極側（右側磁極）である。図 4.38に、図 4.39に、図
4.40に、図 4.41に、各懸濁水のOGMS後の浄化水の写真を示す。いづれの流量において
もサンプルは全てが透明に見えるが、分離中のアクリル管の中央を流れる粒子には磁気力
が働かず、そのまま通過してしまう粒子も見られた。
図4.42にMAC懸濁水の流量が分離率に及ぼす影響を示す。流量0.5 L/mのMAC(Orange
�)の分離率は、94.9％、MAC(Crystal violet)の分離率は、92.7％とHGMSと比較して数
％低下した。さらに、流量が多くなるにつれて分離率は急激に低下し、流量 2.0L/mでは、
それぞれ 82.4％、80.3％であった。
図 4.43にRNIP懸濁水の流量が分離率に及ぼす影響を示す。MAC懸濁水と同様に、流量
0.5L/mの RNIP(Orange�)の分離率は 88.0％、RNIP(Crystal violet)の分離率は 80.6％と
HGMSと比較して数％の低下であった。さらに、流量が多くなるにつれて分離率は低下
し流量 2.0 L/mでは、それぞれ 75.0％、66.4％であった。これは、やはりMAC懸濁水と
同様に流量が増えるに従って磁石に捕捉されない粒子が増加したためと考えられる。
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図 4.34: OGMS中の磁極部分 (MAC) 図 4.35: OGMS中の磁極部分 (RNIP)
図 4.36: ステンレスプレート (MAC) 図 4.37: ステンレスプレート (RNIP)
図 4.38: サンプル (MAC, Orange�) 図 4.39: サンプル (MAC, Crysta violet)
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図 4.40: サンプル (RNIP, Orange�) 図 4.41: サンプル (RNIP, Crysta violet)
図 4.42: OGMS処理での流量が分離率に及ぼす影響 (MAC懸濁水）
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図 4.43: OGMS処理での流量が分離率に及ぼす影響 (RNIP懸濁水）
各浄化水中に遊離している鉄 (Fe)濃度を、HGMSの場合と同様に ICP発光分析装置を
用いて測定した結果（平均値）を表 4.9示す。浄化水中の鉄 (Fe)濃度は、最高で 0.00017
ppmであり、各浄化水は、ほとんど同様の値であった。
表 4.9: 浄化水中の Fe濃度
システム 浄化水 Fe [ppm]
OGMS MAC(Orange�) 0.0011
MAC(Crystal violet) 0.0014
RNIP(Orange�) 0.0017
RNIP(Crystal violet) 0.0011
また、OGMSについても各流量の浄化水中のTOC量を測定した結果（平均値）を表 4.10
に示す。この値は、MACとRNIPの吸着が飽和した時の上清のTOC量（表 3.3）とほとん
ど同じ値であった。これは、浄化水中に染料分子はほとんどないことを示している。従っ
て、OGMSに供しても有機染料分子は、磁性粒子から脱着しないと考えられる。
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表 4.10: 浄化水中の TOC量
システム 浄化水 TOC量 [ppm]
OGMS MAC(Orange�) 3.66
MAC(Crystal violet) 2.88
RNIP(Orange�) 8.51
RNIP(Crystal violet) 3.96
4.6 結言
有機染料分子を吸着させたMAC、RNIP懸濁水は、対向型超伝導バルク磁石を用いた
HGMS及び OGMSによって磁気分離できることを明らかにした。超伝導バルク磁石は、
Gd系バルク体をパルス着磁法によって着磁し、磁極間を 50 mmとして磁束密度分布を測
定した結果、磁極表面で最大 1.96 T、磁極間中央部で 0.91 Tの磁場を発生させた。以下
に要点をまとめる。
（１）HGMSによる磁気分離においては、
�MAC懸濁水は、流量における分離率の変化はほとんどなく、流量毎分 2Ｌまでで 97
％以上の分離率を示し、MAC粒子はほぼ完全に磁石に捕捉されることが確認できた。ま
た、すべての流量においてOGMSよりも高い分離率を示した。
� RNIP懸濁水も、流量における分理率の変化はほとんどなく、流量毎分 2Ｌまでで 83
％以上の分離率を示し、RNIP粒子も、ほとんどが磁石に捕捉されることが確認できた。
また、�MAC懸濁水、�RNIP懸濁水ともに、分離率はほ前章で得た吸着率に等しく、
浄化水中の TOC量から推測すると、磁気分離に供しても、染料分子の脱着はないことが
確認できた。さらに、HGMSは、処理回数を増やすことで分離率をほとんど 100％にす
ることができると考えられる。
（２）OGMSにおける磁気分離においては、�MAC懸濁水、�RNIP懸濁水ともに流
量が増加するに従って、分離率は低下し、磁石に捕捉されない粒子が増加したと考えられ
る。�MAC懸濁水では、流量毎分 2 Lまでで 80％以上、�RNIP懸濁水では、流量毎分
2 Lまでで 66％以上の分離率であった。しかし、浄化水中の TOC量から推測すると染料
分子の脱着はないと考えられる。従って、分離率の低下は、浄化水中に磁性粒子が懸濁す
ることによって吸光度が増加するためと考えられる。
流量について、考察すると本実験に用いた下から上に懸濁水を流す方式の場合、2.0 L/
mより多い流量ではアクリル管に気泡が入り分離に影響する。磁気分離システムを実用
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化させるためには流量を多くして実験をする必要あり、横に通過させる等の磁気分離方法
を検討する。
HGMSとOGMSは、分離性能のみを比較するのではなくその特性を活かすことが重要
であり、OGMSについても開発、特性に関する研究が行われている [73, 74]。HGMSは、
流量が増加しても高い分離性能を得られ、高速処理が可能である。一方、OGMSは、分離
性能は低いが装置が簡単であり、大量処理が可能である。従って、目的に応じて高い分離
性能が必要な場合には、HGMS、分離性能は低くても大量に処理したい場合には、OGMS
と使い分けができる。今後は、実際の染料排水工場での磁気分離を想定して、更なる磁気
分離性能の向上、処理量の多い連続処理システムの構築を目指していく。現段階では、中
小企業が多く、処理量の変動が激しい染色工場の排水処理、浄化水の工場用水としての再
利用に、本研究の処理プロセスが生かせるのではないかと考えている。。
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第5章 単極型超伝導バルク磁石を用いた
磁性キューブの磁気分離
5.1 緒言
前章では、有機染料分子を吸着させたMAC及びRNIP懸濁水を対向型超伝導バルク磁
石を用いてHGMSとOGMSによって磁気分離した結果を記述した。その結果、超伝導バ
ルク磁石を用いた磁気分離技術は染料排水処理に実用化可能であることを明らかにした。
そこで、我々の超伝導バルク磁石を用いた磁気分離システムを生物学的水処理と磁気分離
法を組み合わせた新しい水処理に応用できないかと考えた。
下水等の有機系排水の処理には活性汚泥法が基本的な方法として使用されている [75]。
しかしながら、この活性汚泥法は、１）微生物濃度を高く保持できないことから、処理時
間が長い、２）また余剰汚泥が大量に発生することからその処理・処分に多大の費用を必
要とするなどの問題がある。
その対策として、微生物を包括固定して排水処理に用いることが研究されており、上記
問題点の解決を図っている [76]。固定化とは微生物などの生体触媒と処理水を容易に分離
するための技術であり、固定化法には、担体結合法、包括法、架橋などがある。包括固定
化法は、高分子ゲルに微生物などを固定する方法であり、活性汚泥を高分子ゲルで包括固
定したペレットすなわち固定化微生物を用いれば増殖した微生物がペレット外に露出しに
くいため余剰汚泥の低減ができ、しかもペレット内部の活性汚泥量が高濃度に保持できる
ため処理の高速化が図れる等、先の問題点の解決が図れる可能性がある。
さらに、高度処理の新しい排水処理技術として、特定菌（硝化細菌や脱窒細菌など）を
固定して効率的に利用する方式が、いくつかの処理場で実用化されている [77]。
下・排水処理システムとして、異なった微生物をそれぞれ固定化し、処理に供した後に
それぞれの固定化担体ごとに回収・再利用できれば、濃度制御が可能で効率的な水処理シ
ステムを構成することが可能となる。このような水処理システムを構築するには、微生物
と磁性粒子とを同時に固定化する固定化担体（以下磁性体ハイブリッド固定化微生物）を
作成し、これを磁気的に分離・回収・再利用する新しいシステムが考えられる [78]。
このシステムを用いると、種類の異なる微生物と磁気特性が異なる磁性粒子とをそれぞ
れ１対１に組み合わせて包括固定し、磁性体ハイブリッド固定化微生物の磁化特性（磁化
率など）の差を利用して磁気分離することができる。このシステムでは結果的に微生物を
97
担体の磁性により識別しており、微生物の磁気ラベル化が可能になる。一旦混合した種類
の異なる微生物を、再び種類ごとに物理的に分離することは不可能であるが、この磁気的
方式であれば再分離が可能である点にこのシステムの大きな特徴がある。
磁場発生源として永久磁石を用いた研究が報告されている [79]。このシステムは、磁気
分離装置の性能がシステム全体の性能に大きな影響を与えると考えるられる。そのために
は、超伝導バルク磁石の高勾配磁場を用いるシステムが実用的である。そのために、超伝
導バルク磁石の強磁場により分離・回収するシステムの産業応用を目指し、微生物を含ま
ない磁性粒子のみの磁性体固定化担体（磁性粒子含有高分子ゲル、以下磁性キューブ）を
作成し、単極型バルク磁石装置を用いた磁気分離実験を行った。
まず、第２節で磁性キューブの作成について述べる。第３節で磁性キューブの磁気分離
実験について述べ、第４節で結果を考察する。
5.2 磁性キューブの作製
5.2.1 磁性粒子
磁性キューブの作製には、２つの磁化率の異なる磁性粒子、マグネタイト（Fe3O4）と
ヘマタイト（Fe2O3）を用いた。マグネタイトは前述の戸田工業�から提供していただい
た。ヘマタイトは�高純度化学研究所より購入した。VSMを用いて、飽和磁化を測定し
た。さらに、ゼータ電位、粒子径を前述のゼータ電位・粒子径・分子量測定装置を用いて
測定した。
マグネタイトは、10 kOe(1 T)で飽和し 86.9 emu/gの飽和磁化（体積磁化率：0.57）を示
した。ヘマタイトは、10 kOe(1 T)で飽和し 0.446 emu/gの飽和磁化（体積磁化率：0.002）
を示し、マグネタイトの方が磁化率が高いことを確認した。ゼータ電位、粒子径は pH 7
で測定した。マグネタイトとヘマタイトの磁化曲線をそれぞれ図 5.1、図 5.2に示す。ま
た、マグネタイトの pH 7における粒子径の分布を図 5.3に、ヘマタイトの pH 7における
粒子径の分布を図 5.4に示す。磁性粒子の特性を表 5.1にまとめた。
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図 5.1: マグネタイトの磁化曲線
図 5.2: ヘマタイトの磁化曲線
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図 5.3: マグネタイトの粒子径分布
図 5.4: ヘマタイトの粒子径分布
表 5.1: 実験に使用した磁性粒子の特性
磁性粒子 磁化率 [-] ゼータ電位 [mV] 平均粒子径 [nm]
マグネタイト 0.57 6.51 431.9
ヘマタイト 0.002 -15.3 857.8
5.2.2 キューブの作製
磁性キューブの作製は、角野らの方法 [77]に従った。磁性体ハイブリッド固定化微生物の
イメージを図 5.5に示す。微生物包括固定化担体を用いた下水高度処理装置（PEGASUS、
日立プラントテクノロジー）を図 5.6に、角野らの磁性体ハイブリッド固定化微生物を利
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用した水処理システムの構想 [9]を図 5.7に示す。まず、ビーカーにプレポリマーを秤量
し、そこに図 5.5の磁性体としてマグネタイト及びヘマタイトの粉末を添加する。MilliQ
水（超純水）を加え泡立てないように静かに撹拌する。さらにTEMEDを加え、pHを pH
7に調整する。KPSを加え撹拌したら固まらないうちにプレートに流し込む。固まった後、
プレートから取り出し、よく水で洗う。その後、30 mm角の立方体（キューブ）に切り分
ける。図 5.8に作製したマグネタイトキューブの写真を、図 5.9にヘマタイトキューブの
写真を示す。キューブの組成を表 5.2に示す。作製に用いた試薬は、すべて東洋大学生命
科学部角野教授より提供された。
表のプレポリマーはライトエステル 14EG（共栄社化学�）、TEMEDは、N;N;N 0; N 0 
tetramethyl  ethylen  diamine、KPSはペルオキソ二硫酸カリウムである。作製したマ
グネタイト、ヘマタイトキューブの膨潤率、含水率を測定し、特性を表 5.3に示した。膨
潤率、含水率の測定も角野らの方法 [77]に従った。含水性のゲルは重合時に成形型から
押し出してみると膨潤したり収縮したりする。この割合を膨潤率という。含水率は、乾燥
後にどれくらい水を含んでいるかの割合である。作製した磁性キューブの膨潤率、含水
率、密度は、現在の下水処理で使われている PEG微生物包括固定化担体と同様の値であ
る [77]。
微生物の培養液、及び活性汚泥の密度は、ほぼ水と同じなのでMilliQ水を用いても以
下の実験に影響ないと考えられる。
図 5.5: 磁性体ハイブリッド固定化微生物のイメージ
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図 5.6: ペガサスの概略図
図 5.7: 磁性体ハイブリッド固定化微生物を利用した水処理システム
図 5.8: マグネタイトキューブ 図 5.9: ヘマタイトキューブ
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表 5.2: キューブの組成
磁性粒子 2 g
プレポリマー 15 g
TEMED 5.0 mL
KPS 5.0 mL
MilliQ水 25 mL
表 5.3: 作製したキューブの特性
磁性粒子 膨潤率 [％] 含水率 [％] 密度 [g/mL]
マグネタイト 97.0 64.8 1.01
ヘマタイト 97.1 87.5 0.94
5.3 磁気分離方法及び実験
5.3.1 単極型超伝導バルク磁石
磁性キューブの磁気分離には、１つの超伝導バルク磁石（単極型）を用いた。対向型に
対して、単極型と表すが磁石を１つ用いるという意味である。単極型超伝導バルク磁石の
構成は、基本的には対向型超伝導バルク磁石の１つの磁石と同様である。冷凍機と冷凍機
につけた超伝導バルク体からなる。超伝導バルク体（図 5.10の超伝導バルク体)は、冷凍
機の 2ndステージに接続した銅製ロット（銅の棒）の先端に取り付けられた。超伝導バル
ク磁石は、図 5.11のように台で固定される。単極型超伝導バルク磁石装置の概略図と写
真を図 5.10に、斜め上方から見た写真を図 5.11に、冷凍機の仕様を表 5.4に示す。使用し
たバルク磁石（GdBa2Cu3O7 x : Gd123）は、前章の対向型超伝導バルク磁石装置に使用
したバルクと同形、同仕様である。基本的な構造は対向型バルク磁石装置と同じである。
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図 5.10: 単極型超伝導バルク磁石装置の概略図と外観（右上）
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図 5.11: 斜め上方から見た単極型超伝導バルク磁石装置の写真
表 5.4: 冷凍機の仕様
製造会社 アイシン精機
冷凍方式 GM冷凍機
型式 RF273S(A)
　冷凍能力 2ndステージ 20 K 5 W　
冷凍能力 1stステージ 80 K 19 W　
最低到達温度 2ndステージ 13 K以下　
最低到達温度 1stステージ 42 K以下　
冷却降下時間 45分（ 300 Kから 20 K） at 60Hz
消費電力（圧縮機） 1300 W - AC100 V
消費電力（真空ポンプ） 800 W - AC100 V
5.3.2 パルス着磁法による超伝導バルク磁石の着磁
超伝導バルク磁石への着磁は、4.4.2節と全く同じ方法で着磁した。着磁用コイル、パ
ルス電源も前章と同じものを使用した。着磁用コイルに磁極を入れた磁石装置の写真を図
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5.12に、着磁によって発生した磁極表面の磁束密度分布（Bz）を図にそれぞれ示す。測
定した場所は、超伝導体表面より 4 mm上である。超伝導体表面の磁束密度は、2.16 Tで
あった。着磁は、磁石装置を横にして行う。
図 5.12: 着磁コイル装着時の磁石
図 5.13: 磁極表面の磁束密度分布
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5.3.3 磁性キューブの磁気分離実験
前節で作成した磁性キューブをそれぞれ、単極型バルク磁石を用いてOGMSによって
磁気分離した。OGMSは、アクリル管に磁性フイルタを挿入せず、バルク磁石自身のもつ
磁場勾配を利用する方法である。HGMSと比較すると、分離率は低下するものの装置が
簡単、フィルタの洗浄や交換がないため大量処理が可能という利点がある。本実験では、
磁性キューブの体積が大きくOGMSでも分離可能と考えたためと磁性キューブの回収を
容易にするためにOGMSを用いた。磁気分離実験のシステム図を図 5.14に、分離実験中
の磁極付近の写真を図 5.15に、概略図を図 5.16に示す。磁性フィルタを挿入しないため、
磁石に引き付けられた磁性キューブはアクリル管の管壁に吸着することになる。
単極型超伝導バルク磁石の磁束方向が磁極表面から上であるため、アクリル管を磁極の
上に設置した。それ以外は基本的には、対向型超伝導バルク磁極装置を用いた磁気分離シ
ステムと同じである。アクリル管の入り口から流入した磁性キューブは、磁極の上を通っ
て移動し、磁石に捕捉されなかった磁性キューブは出口より排出される。そして排出され
た磁性キューブを含む処理水を回収する。
図 5.14: 磁気分離実験のシステム図
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図 5.15: 磁気分離実験中の磁極付近の写真
図 5.16: 磁気分離実験中の磁極付近の概略図
実験に用いたアクリル管（外径：W100 mm、D50 mm、H160 mm）を真上から見た写
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真を図 5.17に、斜め前方からの写真を図 5.18に示す。
図 5.17: 実験に用いたアクリル管（真上）
図 5.18: 実験に用いたアクリル管（斜め前方より）
実験は、マグネタイトキューブとヘマタイトキューブを水に対してそれぞれ 0.5％含ん
だ懸濁水を作成し、磁極部分へ流した。アクリル管を通った後の処理水を採取し、流出さ
れた磁性キューブの量を測定した。流量は、ストップウオッチで 1 L貯まるまでの時間を
計って求めた。以下の式から分離率を求めた。
Separation ratio (％) = (1  Vsep
Vini
) 100 (5.1)
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ここで、Vsepは、分離実験後に排出された磁性キューブの量、Viniは磁極に流した磁性
キューブの量である。
5.4 結果と考察
図 5.19にマグネタイトキューブ懸濁水の分離中の磁極付近（真上）の写真を、図 5.20
に磁極付近（横）の写真を示す。図 5.19では、磁束はアクリル管の下側から上に向かっ
ており、懸濁水は上から下に流していて、アクリル管に気泡が入ってしまったことがわか
る。マグネタイトキューブはアクリル管の底部に留まっているもわかる。図 5.20でも、マ
グネタイトキューブは磁極の真上のアクリル管の底部に堆積していることがわかる。ヘマ
タイトキューブについてもほぼ同様なことが観察された。
図 5.21、図 5.22に各懸濁水の処理水の写真を示す。マグネタイトキューブ懸濁水は、流
量 2.1 L/min、3.1 L/minではマグネタイトキューブの流出はなかった。流量 5.1 L/minでは
流出したマグネタイトキューブがわずかにあった。実験中に磁極部分を観察した際にもア
クリル管から流出するマグネタイトキューブが見られた。ヘマタイトキューブ懸濁水は、
流量 1.8 L/minにおいても流出したヘマタイトキューブがあり、流量が増加するに従って
少量ずつ増加した。また、アクリル管の入口、出口が狭かったので磁性キューブが流入、
流出しにくい現象がみられた。アクリル管の構造を検討する必要がある。
図 5.23にマグネタイトキューブ懸濁水の流量が分離率に及ぼす影響のグラフを示す。流
量 3.1 L/minまでは分離率は 100％であるが、それ以降、流量 5.1 L/minまで急激に減少す
ることが確認された。図 5.24にヘマタイトキューブ懸濁水の流量が分離率に及ぼす影響
のグラフを示す。流量 1.8 L/minにおいても分離率は 97.5％であり、その後は徐々に減少
し流量 5.1 L/minでは 75％であった。本実験の範囲の流量では、ヘマタイトキューブ懸濁
水は 100％の分離率は得られなかった。しかしながらヘマタイト粉末の対向型超伝導バル
ク磁石を用いたHGMSによる磁気分離でも流量 3 L/minにおいて 71.4％の分離率なので
[80]、ヘマタイトの分離率としては高い値である。これは、磁気力の三要素の一つである
粒子の体積が大きいことに起因すると思われる。図 5.25にマグネタイトキューブ懸濁水
とヘマタイトキューブ懸濁水の分離率を流量が分離率に及ぼす影響により比較したグラフ
を示す。流量が 2.1 L/min、3.1 L/minでは、マグネタイトキューブ懸濁水の分離率は 100
％だが、ヘマタイトキューブ懸濁水の対応する濃度における分離率も高く、この流量では
二つのキューブを分別することはできない。また、流量 5.1 l/minでもヘマタイトキューブ
懸濁水の分離率が低くなるが、二つのキューブを分別することはできないことがわかる。
従って、マグネタイトとヘマタイトでは磁気特性による微生物磁気ラベル化は難しいとが
言える。磁気ラベル化に向けては、ヘマタイトより磁化率の低い磁性粒子を選択し磁気分
離実験を行うことが優先される課題である。
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図 5.19: マグネタイトキューブ懸濁水の磁極付近の写真（上面より）
図 5.20: マグネタイトキューブ懸濁水の磁極付近の写真（側面より）
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図 5.21: OGMS分離後のサンプル（マグネタイトキューブ懸濁水）
図 5.22: OGMS分離後のサンプル（ヘマタイトキューブ懸濁水）
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図 5.23: 流量が分離率に及ぼす影響（マグネタイトキューブ懸濁水）
図 5.24: 流量が分離率に及ぼす影響（ヘマタイトキューブ懸濁水）
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図 5.25: 流量が分離率に及ぼす影響の比較
5.5 結言
生物学的水処理と磁気分離を組合わせた新しい水処理を提案し、そのために磁性体ハイ
ブリッド固定化微生物の代用として、微生物を含まないマグネタイトとヘマタイト固定化
担体磁性キューブ）をそれぞれ作製し、単極型超伝導バルク磁石を用いてOGMSによっ
て磁気分離実験を行った。超伝導バルク磁石は、対向型と同様にGd系バルク体をパルス
着磁法によって着磁し、磁極表面で最大 2.16 Tの磁場を発生させた。その結果、流量毎
分５ Lまで、マグネタイトキューブは最高で 100％、ヘマタイトキューブは最高で 97.5
％分離できることを明らかにした。
水に対して 0.5％の割合でマグネタイトキューブ、ヘマタイトキューブをそれぞれ懸濁
させた懸濁水を磁気分離することで、マグネタイトキューブは流量 3.1 L/min以下で 100
％の分離ができた。一方、ヘマタイトキューブ懸濁水は、流量 1.8 L/minでは、97.5％の
分離率であった。ヘマタイトキューブは、ヘマタイト含有量を増やすことで 100％の分離
率に近づけることができると考えられる。
現行の包括固定化微生物を用いる下水処理では、毎分 6トンの水の中から、10％含有
されている包括固定化微生物を回収する性能が要求されている。提案した新しい水処理法
を現行の下水処理に応用するためには、大量処理を可能にするシステムを構築することが
必要である。
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今後の目標として
1) 磁性キューブ懸濁水中のキューブの含有量を現行の 0.5％から 10％に増やして磁気
分離実験を行う。。
2) 磁性キューブの組成中の磁性粒子の含有量を変えた磁気分離実験を行い、高い分離
率が得られる組成を検討する。
3) さらに、磁気レベル化するために、磁性粒子の含有量や新規な磁性粒子を検討する。
以上の３点を挙げる。本研究において提案した新しい水処理法が確立され、より高速な
下水処理の実現に繋がることを期待する。
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第6章 結論
本研究の目的は、新たな強力磁石である超伝導バルク磁石を用いた磁気分離技術を様々
な水質浄化に応用することであった。そのために、有機染料水溶液の磁気分離による浄化
と生物学的水処理と磁気分離法を組合わせた新しい水処理法を提案した。第３章では、有
機染料水溶液を磁気分離するために、染料分子に磁性をつけるための磁気シーディング実
験を行い、磁性粒子への染料分子の吸着率を検討した。さらに、吸着させた染料分子が脱
着するかどうかを pHを変化させて検討した。第４章では、対向型バルク磁石を用いて、
磁性粒子に吸着させた染料分子を磁気分離する実験を行い、流す流量を変化させて分離率
を検討した。実験は、高勾配磁気分離法と開放勾配磁気分離法を用いた。第５章では、新
しい水処理法を提案した。単極型磁気分離装置を用い、磁性粒子を高分子ゲル内に包み込
んだ磁性キューブを磁気分離する実験を行い、流量に対する分離率を検討した。
以下に本研究で得られた知見を総括する。
1) 磁性活性炭 (MAC)と機能性ナノ鉄粒子 (RNIP)を磁性粒子として染料分子の吸着実
験を行った結果、MACでは、濃度 0.1 g /100 mLで２種類の染料（Orange�、Crystal
violet)とも 100％近く吸着できることが明らかになった。吸着時間は、１分間で高
い吸着率を示し、以後吸着率は変化しなかった。染料水溶液の pHを変化させた実
験では、測定した pHの範囲では吸着率に変化がないことが明らかになった。RNIP
では、濃度 1 g/100 mLで、Orange�は約 92％、Crystal violetは約 84％吸着でき
ることが明らかになった。吸着時間は、MACと同様に１分間で高い吸着率を示し、
以後吸着率は変化しなかった。染料水溶液の pHを変化させた実験では、Orange�
は、pH 3で吸着率が最も高く約 95％、Crystal violetは、pH 10で吸着率が最も高く
約 90％を示した。
2) 脱着実験の結果、MACでは２種類の染料とも pHが高くなるに従って僅かに脱着率
は高くなった。しかしながら最も高くても約 6％であった。RNIPではCrystal violet
は、pHが高くなるに従って脱着率は低くなった。最も高い脱着率は、約 9％であっ
た。MACの吸着が pHによって変化しない理由は、MACのもつ細孔へ染料分子が
ファンデルワールス力で吸着する物理的吸着であることが主な理由と考察する。一
方、RNIPは、RNIPの表面水酸基と染料分子の静電相互作用による吸着であること
から、pHによる吸着率の変化があると考察する。
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3) MACの吸着は、活性炭の吸着が従うとされる Langmuir等温吸着式に従うことを示
した。また、RNIPも langmuir等温吸着式に従うことを示した。
4) 有機染料水の磁気シーディング実験の結果から、MACに吸着させる表面吸着法は
染料分子の磁気シーディング法として有効であることが明らかになった。
5) 高勾配磁気分離法による磁気分離実験の結果、MAC懸濁水は、Orange�、Crystal
violet共に分離率は 99％以上であることが明らかになった。RNIP懸濁水は、Orange
�水溶液では 92％以上、Crystal violet水溶液では 84％の分離率であることが明ら
かになった。さらに、MAC懸濁水、RNIP懸濁水いづれも流量による分離率の変化
は、ほとんどないことが明らかになった。
6) 開放勾配磁気分離法による磁気分離の結果、MAC懸濁水、RNIP懸濁水ともに流量
が増加するに従って分離率は減少することがわかった。MAC懸濁水では流量毎分 2
Lで分離率は 80％以上、RNIP懸濁水では流量毎分 2 Lで分離率は 66％以上である
こともわかった。
7) 有機染料水溶液の磁気分離実験の結果から、提案する手法は染料排水処理に応用で
きることが明らかになった。
8) 生物学的水処理と磁気分離法を組合わせた新しい水処理として、磁性キューブ懸濁
水を開放勾配磁気分離法を用いて磁気分離した実験の結果、マグネタイトキューブ
懸濁水は、流量毎分約 3 L以下で 100％の分離率、流量毎分約 5 Lで 87.5％の分離
率であることが分かった。ヘマタイトキューブ懸濁水は、流量毎分約 4 L以下で 87.5
％以上のの分離率、流量毎分約 5 L以下で 75％の分離率であることがわかった。磁
性キューブの体積が大きいため、磁性キューブに働く磁気力が微粒子に比べて大き
くなり開放勾配磁気分離法でも高い分離率で磁気分離できることも明らかになった。
9) 磁性キューブの磁気分離実験結果から、生物学的水処理と磁気分離法を組合わせた
新しい水処理は、下水処理に応用できることが明らかになった。
今後の課題と展望
磁気分離技術は、非常に古くから使われてきた技術で、冷凍機冷却の超伝導磁石が利用
できるようになり、手軽に強磁場を活用できる環境が整ってきた。これに伴い、強磁場を
利用した現象を実用化に近づける動きが活発になりつつある。これからの資源循環型の持
続的成長社会を形成する上で、有力な技術となるためには、まず磁気分離性能の更なる向
上が必要と考える。また、産業応用に向けて、経済性を考慮したより高速・大量処理が可
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能な磁気分離システムの構築も必要と考える。さらに、新たな応用の面から他の磁気力制
御技術との組み合わせなども検討しなければならない。
2011年 3月の東日本大震災と福島原子力発電所事故を体験したことにより、今後の日
本では、従来以上にリスクマジメントを考慮した地産地消型の社会システムの構築が求め
られている。このような視点で磁気分離技術が有する、省スペース、２次汚染が少ない、
高速処理が可能、環境への負荷が少ないなどの特徴を考慮すると、本研究の超伝導バルク
磁石装置を用いた磁気分離システムは、新たな運用の場が期待できる。最後に本研究が今
後の磁気力制御技術として再構築され、新たな応用において何らかの貢献をすることがで
きるなら、筆者としてこれ以上の喜びはない。
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付録A 磁気分離
第２章で述べた磁気分離について補足する。
A.1 磁気分離の特徴と原理
A.1.1 磁気分離の特徴
磁気分離とは、分離対象の物質に強い磁気力を作用させて、分離対象の物質を分離・回
収する技術である。原理によって分類すると移動速度の差を利用する方法（重力分離、膜
分離等）に分類される [33]。その概要を表A.1に示す。
表 A.1: 移動速度の差を利用した分離法
均一相において駆動力の差を利用 電気泳動法
熱拡散法
重力分離（重力沈降）法
磁気分離法
分離媒体を利用 クロマトグラフィー分離法
膜分離法
高勾配磁気分離法
磁気分離と比較的近い技術と考えられるのは、重力分離である。重力分離は分離対象物
質に働く重力を利用した方法である。駆動力の差は、粒子径や密度すなわち質量の差に起
因する。水処理における懸濁物質の分離を想定した場合、粒子径の違いによって媒体中か
ら特定の粒子を重力によって分離することは困難な場合がある。一方、磁気分離法は磁気
力を推進力として利用する。両者の違いをを図A.1に示す。
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図 A.1: 重力分離と磁気分離の比較 [32]
高勾配磁気分離法は、磁性フィルタを利用していることから分離媒体を利用した分離
[34]に分類されているが、後述したように磁性フィルタは、フィルタといっても膜分離と
は異なり、粒子径による分離を行うものではない。
磁気分離は技術は分離対象物質に対する物理的操作であることから、環境への負荷が少
ない技術である、分離前後で物質の化学変化が少ないこと、分離によって資源再利用の可
能性があること、などの特徴を有する。従って、磁気分離技術はこれからの資源循環型の
持続的社会を形成する上で、有力な技術となり得る。
A.2 磁気分離の原理
磁性を持つ対象物質（磁性体）に作用する磁気力は、磁性体のポテンシャルエネルギー
の勾配を求めることで得られる [50]。外部磁場Hの中に置かれた磁性体が磁気モーメン
トmに磁化した時、この磁性体のポテンシャルエネルギーをU とすると、磁性体に働く
磁気力は、
Fm =  gradU (A.1)
となり、任意の方向 rに関しては、
Fr =  @U
@r
= m gradrH = m
@H
@r
(A.2)
と表される [50]。
この式からわかるように、磁性体（磁性粒子）に働く力は磁界の勾配に比例する。
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A.2.1 粒子にかかる力
懸濁微粒子を流体として磁界中に流した場合に粒子に働く力は、磁気力Fm、ドラッグ
力（流体からの力、効力とも言う）Fd、慣性力 Fiおよび重力 Fgである。通常、慣性力
Fiと重力 Fgは小さいとして無視する [1]。磁気分離に用いている磁場は流体の流れる方
向に対し垂直に形成されている。磁気分離を行う際は、この２つの力のバランスを考慮す
る必要がある。粒子にはたらく磁気力とドラッグ力の関係の概念図を図A.2に示す。
磁気力Fm (Magnetic Force)
磁気力は、粒子が球状である場合に、以下のように表すことができる [60]。分散媒と
懸濁微粒子の磁化率を f ; p とし、磁化をMf ;Mp とし、磁気エネルギーをそれぞれ
Uf ; Up とする。粒子の半径を rp、体積を Vp、外部磁場をH とすると、分散媒の磁気エ
ネルギーは、磁束密度Bと磁場Hの間には磁化M を用いて、以下の様な関係が存在す
ることから、
B = 0H +M (A.3)
分散媒の磁気エネルギーは
Uf = Vp
1
2
B H = Vp1
2
(0H H + 0Mf H) (A.4)
懸濁微粒子の磁気エネルギーは
Uf = Vp
1
2
B0 H = Vp1
2
(0H H + 0Mp H) (A.5)
と表せる。一方、懸濁微粒子の磁化Mpは微粒子内部が均一に磁化されているとすると
Mp =
3p
3 + p
H (A.6)
となるので、これより分散媒中の懸濁微粒子のもつ磁気エネルギー Umは
Um = Uf   Up = Vp0
2
(Mf  Mp) H = Vp0
2
 9(p   f )
(3 + f )(3 + p)
H H (A.7)
したがって分散媒中の懸濁微粒子に働く磁気力Fmは
Fm =  gradUm =  grad
n
Vp
0
2
 9(p   f )
(3 + f )(3 + p)
H2
o
(A.8)
ベクトル解析の公式 grad(f  g) = f  gradg + g  gradf、 Vp = 34r3pより
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Fm =
3
4
0r
3
p
9(p   f )
(3 + f )(3 + p)
H  gradH (A.9)
と計算できる [60]。
ドラッグ力Fd (Drag by Flow)
懸濁微粒子と分散媒の速度差があると、微粒子は分散媒の液体から力を受けることに
なる。この力をドラッグ力と言う [1]。ドラッグ力は磁気力に対抗するようにかかる [60]。
ドラッグ力は磁性粒子の速度を vp、分散媒の速度を vf、分散媒の粘度を 、磁性粒子の半
径を rpとすると Stokesの式が使えて
Fd = 6rp(vf   vp) (A.10)
となり、流速差や粘性に比例して大きくなる。図A.2示したように粒子にかかる力は、
磁気力とドラッグ力の合成となる。図のFmとFdはベクトルである。一般に、磁気力の
方が大きいが、磁気分離を行う際にはドラッグ力も考慮する必要がある [71]。
図 A.2: 粒子にかかる磁気力とドラッグ力の概念図
分散媒中の懸濁微粒子を効率良く分離するためには、「磁気力の三要素�粒子体積、�
粒子と分散媒の磁化率の差、�磁場勾配」を使いこなす工夫をすることである。式 (A.9)
の 3
4
r3p、p f、gradH を大きくすれば良い。超伝導磁石を用いれば数テスラの強磁場
空間は容易に得られる。さらに、高勾配磁気分離法を用いれば、磁場勾配を大きくするこ
とができる。粒子の体積と粒子ー分散媒媒間の磁性差は磁気分離によって大きくすること
はできず、前処理の過程でなされる。その手段としては凝集剤添加等による粒子体積の増
大、磁気シーディングによる磁性付与や粒子磁化の増大である [32]（図A.3）。
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図 A.3: 磁気力による選択分離 [32]
A.2.2 高勾配磁気分離
高勾配磁気分離法とは、磁性フィルタにより大きな磁気力を発生させて、磁性物質を磁
性フィルタに吸着させ分離する方法である。磁性フィルタから発生する磁気力Ff は次の
ように表される [71]。
Ff =

0
B
dB
dZ
(A.11)
ここで、Ff は、分離対象物質がうける磁気力、は、分離対象物質の磁化率、0は、
真空の透磁率、Bは、F が発生している場所の磁束密度、dB
dZ
は、磁石に垂直な成分の磁
場勾配ある。
式からわかるように、磁気力は、磁束密度と磁場勾配の積に比例する。BdB
dZ
の項は、
磁石装置と磁性フィルタの能力によって決まる。BdB
dZ
の値が大きくなれば、常磁性タイ
ヤ反磁性体などの物質も分離可能になる。
図A.4は、高勾配磁気分離法の磁性フィルタの特徴を表す模式図である。磁気力を磁性
フィルタに作用させた場合、(A.11)式で表される高い磁気力が磁性粒子に作用し磁性粒子
は磁性フィルタに吸着する。磁気力をフィルタに作用させない場合、細かい磁性粒子は目
の粗い磁性フィルタを通過し目詰まりもない。
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図 A.4: 高勾配磁気分離法の磁性フィルタの特徴
A.3 磁気分離技術の発展経緯
磁気分離技術は、鉱物資源の選別回収、資源再利用、環境改善等の持続的社会形成分野
を対象として、高勾磁気分離法、磁気シーディング法、磁石装置などの技術開発に対応し
て発展してきた。研究開発の時代区分、磁気分離技術に大きく貢献した高勾配磁分離法の
発明、伝導冷却超伝導マグネット（冷凍機冷却型超伝導マグネットとも言う）[32]の実現
について説明する。
A.3.1 研究開発の時代区分
磁気分離研究開発時期は、分離対象粒子の磁性と粒径から図A.5のように大きく３つに
分類できる [31]。第１期の対象粒子は Feや Ti、Snなどの鉱石選別における大粒径強磁性
鉄酸化物であり、第�期は製紙業用カオリン粘土資源に含まれる強磁性微小有色鉱物や微
分炭内の硫黄分（硫化鉄）、あるいはガラス研磨廃棄物と製鉄排水中の強磁性鉄酸化微粒
子であった。第３期は、格段に使い易くなった超伝導マグネットの適用を目的とし、弱磁
性かつ小粒径、または水中電離物質に磁気種付けして磁気分離することを試み始めた時期
である。具体的には地熱中のひ素や、埋立地浸出水中の窒素、りん、有機物などの浄化で
あった。また、放射性微粒子についても検討を開始した時期でもあった。
126
図 A.5: 磁気分離研究開発時期
A.3.2 高勾配磁気分離の発明
1970年代初期、MITの学生 Christopher de Latourと研究者の Henry H. Kolm、John A.
Oberteuffer、David Kelland、Peter G. Marstonらは High Gradient magnetic Separation（高
勾配磁気分離、以下 HGMS）を発明し、製紙業用カオリン粘土の精製装置として実用化
した [40]。
HGMS発明経緯は次のようである [41]。
（１）1960年代にMITの研究者は、単極型探索研究（強磁場を用いて存在未確認の磁気
単極子を鉱物から引き出すことを目的としたもの）中に磁気飽和スチールウール近傍に大
きな磁界勾配が発生することに気付いた。
（２）同年代半ばにカオリン粘土精製の相談が持ち込まれた。当時、製紙業用カオリン粘
度には大きさが数μmの強磁性鉄酸化物についた不純物のチタン酸化物が含まれており、
その除去方法の確立が求められていた。
（３）発明したHGMSを用いて、チタン酸化物の磁気分離除去に成功した。
このHGMSの発明により、永久磁石や電磁石と磁気フィルターを組み合わせた磁気分離
技術が発展した。
A.3.3 伝導冷却超伝導マグネット
1993年に世界で初めて液体ヘリウムを必要としない実用的な超伝導マグネットが実現
された [35]。小型冷凍機で直接伝熱冷却する方式の超伝導マグネットである。従来は液体
ヘリウム中に沈めて冷却していたが、冷媒の取り扱いの煩わしさを払拭する革新的な発明
であった。この技術のキーポイントは 1986年金属材料技術研究所の前田博士が発見した
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Bi系高温超伝導物質を超伝導マグネットの電流供給部分に適用して外部からの熱侵入を
大きく低減したことにある。発明された装置では、冷凍機が直接超伝導マグネットを無人
で冷却するので電気と冷却水さえあれば、どこでも誰でも稼働できる。液体ヘリウムを扱
う際に必要な極低温技術の習熟が不要になった。低温工学に不慣れな研究者や学生でも、
容易に超伝導マグネットを操作できる。これにより、従来に比べてはるかに広い技術分野
での強磁界利用が可能になった。その後、2000年３月にBi系高温超伝導物質を、電流供
給部分と超伝導マグネット巻線の両方に用いたものが完成した [36]。この Bi系超伝導マ
グネトを用いた磁気分離装置 [37]は、完成後科学技術庁金属材料研究所における環境ホ
ルモンに汚染された水の浄化 [38]と、岩手県雫石町での地熱水中のひ素浄化実験に用い
られた。[39]。
A.4 磁気シーディング
A.4.1 磁気シーディングの必要性
磁気分離法を用いて排水や懸濁液などからある特定の物質を回収したり分離を行ったり
する際、もしその物質が磁性を持っていなければ分離することはできない。しかし、磁性
をもたない物質に磁性を付与することが可能となれば、広い範囲の物質の除去や回収に磁
気分離法が可能となる。磁気シーディングとはこのように磁性の弱い物質や磁性を持たな
い物質に磁性を付与する方法の総称で、「磁気種付け」とも呼ばれている [43]。
A.4.2 磁性体の種類
磁性を持たない物質とか、磁性を持つ物質と述べてきたが、物質は、その磁気的性質に
よって主に以下の３種類に分類される [50]。磁性体の特徴を示すために、横軸を磁化Hと
し横軸を Bとした磁化曲線が用いられる（図A.6）。
(a)　強磁性体
大きな磁気モーメントを持ち、外部磁場をかけた時、物質が磁場と同じ向きに強く磁化さ
れる物質。鉄（黒）、コバルト、ニッケル、ガドリニウムなど。強磁性体は磁界によって
強く磁化するので、磁化率mの値が大きく、103～ 106に達する。、磁性体の特徴はB-H
の関係が直線ではなく、図A.6(a)に示すような曲線を描き、十分強い磁界では一定の値 Is
で飽和し、それ以上磁場を印加しても磁化は変化しない。この Isを飽和磁化と呼んでい
る。ここで、Hは磁場、Bは磁束密度である。
(b)　常磁性体
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外部磁場がないときには磁化を持たず、磁場を印加するとその方向に弱く磁化する磁性を
示す。鉄（赤）、銅、アルミニウム、酸素、ヘモグロビンなど。図A.6(b)に示すような磁
化曲線を描き、外部磁場が無いときには磁化を持たず、磁場を印加するとその方向に弱く
磁化する磁性のことであり、ごく弱い磁場で BとHはほぼ完全に比例している。磁化率
mの値は 10 3～10 5程度である。アルミニウムなどは、俗に非磁性体と言われることも
あるが、強い磁石を使えば、弱いながら引き付けられるので非磁性体というのは適切でな
い [50]。
(C)　反磁性体
外部磁場をかけたとき、物質が磁場の向きと逆向きに磁化される性質。磁石に反発する。
水、ガラス、プラスチック、タンパク質など。図A.6(c)のような磁化曲線を描く。磁化率
は、m < 0で、しかもその値は非常に小さく 10 5程度である [42]。
図 A.6: 磁化曲線　 (a)：強磁性体　 (b)：常磁性体　 (c)：反磁性体
A.4.3 磁気シーディングの要件
磁性の弱い分離対象物と強磁性物質を一体化させ、磁気分離可能とするために必要な磁
気シーディング技術の要件を（表A.2）にまとめた [32]。
(1)　安定性
磁気シーディングによって強磁性体と一体化した分離対象物質が何らかの作用により分離
した場合、磁気分離では強磁性体のみが回収分離され、分離対象物質は元の状態に戻るこ
とになる。。従って、磁気シーディングされた状態を安定して維持できる事は磁気分離の
性能に直接影響する重要因子である。結合の安定性の他、強磁性体の化学的、磁気的な安
定性も重要である。
(2)　安全性
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磁気シーディング材料は磁気分離のために追加的に加えられる物質である。それ自身が環
境中に漏れた場合に汚染を引き起こさないような材料を選択する必要がある。補助的に用
いられる薬剤なども同様である。また、医療分野に応用する場合にはさらに生体に無害で
あること、血液の凝固を促進しないこと、事後は排出されることなど更に厳格な安全性が
要求される。
(3)　適切な磁性
磁気シーディング材料の磁性は適切な磁化率、飽和磁化、残留磁化を有する必要がある。
磁化率が大きければ低磁場でより強く磁化させることができる。飽和磁化が大きければ、
より少ないシーディング量で十分な磁気吸引力を発生させることができる。残留磁化が大
きい場合には磁気分離装置で一度磁化したシーディング材料が互いの磁化で凝集し、分散
性が低下する。分散性を重視するのであれば残留磁化は小さい方が良い。一方、残留磁化
を利用してシーディング後に磁気凝集させて沈降分離を促進させるプロセスも提案されて
いる。目的に応じて適切な磁性の磁気シーディング材料を選定する必要がある。
(4)　簡便性・低コスト
シーディング操作が簡単であることはシーディングの安定性やコストにも関係し、実用化
のポイントになる因子となる。反応に高濃度の薬剤や酸・アルカリなどを使用する場合に
は２次汚染などの問題も発生するため、特に水処理分野では大きな欠点となる。医療分野
ではコストの制約は少ないが、安価で簡便なことが普及に有利である点は同様である。
(5)　リサイクル性
分離対象物質が分離されてしまうと磁気シーディング材料は必要なくなる。磁気分離後に
分離対象物を脱離できれば磁気シーディング材料を回収し繰り返し利用できコスト的に有
利である。磁気分離のために添加された磁気シーディング材料は分離後の汚泥等を廃棄す
る場合には環境へのエミッションを増加させる原因となるため、シーディング材料のリサ
イクル性は低エミッションの立場からも重要である。
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表 A.2: 磁気シーディングの要件
（１）安定性 シーディングの強固さ、強磁性材料の化学的、磁気的安定性
（２）安全性 シーディングに係る全ての材料の安全性、生体不活性、無毒性
（３）磁性 適切な磁化率、飽和磁化、残留磁化
（４）簡便性・低コスト シーディング操作が簡便、低コスト
２次汚染の対策が不要など　
（５）リサイクル性 分離後のシーディング材料をリサイクル、低コスト
低エミッションに寄与　
A.4.4 磁気シーディング法の分類
分離対象物質への磁気シーディング法を図A.7[32]に示す。
図 A.7: 磁気シーディング法の分類
磁気シーディング法は、大きく結合法と共晶化法と包括法に分類できる。結合法はマグ
ネタイトなどの強磁性体と分離対象物質を相互作用や化学結合で結合させる方法である。
共晶化法は液中に溶けている金属イオンがフェライトなど強磁性酸化物として結晶化する
ときに重金属を結晶構造の中に取り込んで固定化する方法である [43]。包括法はマグネタ
イトをゲルなどで分離対象物質とともに閉じ込めて一体化する方法である。それぞれの概
念図を図A.8に示す。
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図 A.8: 結合法、共晶化法、包括法の概念図
A.4.5 凝集剤結合法
排水中の懸濁物質とマグネタイト微粒子を凝集剤を利用して凝集ブロックとして一体化
する磁気シーディング法である。無機凝集剤として水酸化鉄、水酸化アルミニウム、高分
子凝集剤などが利用できる。ポリアミノ酸や活性汚泥などの凝集性微生物が合成する生体
高分子も凝集剤結合法に利用できる。例として、水酸化鉄を用いた磁気シーディング法の
概念図A.9を示す。水酸化鉄はFe3+イオンをOH イオンが橋渡しする鎖状構造をもつ無
機高分子ポリマーを形成する。水酸化鉄ポリマーはプラス電荷をもち、負に帯電している
懸濁粒子を静電的相互作用で吸着する。
図 A.9: 水酸化鉄を用いた凝集剤結合法による磁気シーディング法の概念図
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磁化活性汚泥法における活性汚泥（微生物）とマグネタイトの結合も同様に考えるこ
とができる [44]。この場合は懸濁物質ではなく微生物が磁気シーデングの対象物であり微
生物（活性汚泥）にマグネタイトで磁気シーディングを行う。このプロセスにおいて活性
汚泥は水中の有機物を分解する触媒でありプロセスの性能を左右する重要な構成要素で
ある。
A.4.6 表面吸着法
マグネタイトは Fe(�)O・Fe(�)2O3で示される逆スピネル構造の結晶である。結晶粒
子表面の官能基は図 A.10に示すように pHにより OH+2（酸性条件）、-OH（等電点）、
O （アルカリ条件）と変化する。
図 A.10: マグネタイト粒子のゼータ電位の pH依存性
粒子と液面のズリ面（すべり面）の電位を表すゼータ電位は pH 8以下でプラス、pH 8
以上でマイナスとなる [32]。これらの官能基を利用して静電的相互作用、水素結合、配位
結合などによって様々な分子を吸着し磁気シーディングできる。直径数 nmの微細なマグ
ネタイトのコロイド粒子は酸性染料であるオレンジ�を吸着出来ることが報告されてい
る [45]。マグネタイトコロイド粒子は、直径数百 nmの市販マグネタイト粒子と比べ比表
面積が 100倍大きいため 1/40の濃度で、90％の色素を吸着したと報告されている。一般
に、マグネタイト表面への直接吸着は粒子が微細なほど比表面積が大きくなり添加量当た
りの吸着率が高まると考えられる。一方で、微細なシーディング粒子は磁気分離する際に
発生する磁気力は、式 (A.9)の 3
4
r3pが小さくなるため、小さくなり、より強い磁場や磁
場勾配が必要となるマイナス面もある。
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A.4.7 化学修飾・吸着法
マグネタイト表面の酸素または水酸基を足掛かりとして色々な表面修飾が可能である。例
えば、市販のシランカップリング剤によりアミノ基や疎水基などが導入出来る（図A.11）。
さらにアミノ基はグルタルアルデヒド基などの架橋剤を用いてタンパク質、酵素、抗体な
どを化学結合させることが出来る。疎水基を導入すれば排水中の油分や疎水性汚濁物質の
分離・回収に利用できる。
図 A.11: マグネタイト表面のシランカップリング剤による疎水化
オクタデシルトリクロロシランによりマグネタイト表面を疎水化し、環境ホルモンの一
つとされているビスフェノールAの分離を試みた例が報告されている [46]。
強磁性材料表面の化学修飾法はシランカップリング剤などを利用すると機能性をもつ磁
気シーディング材料が創成できる。選択分離への応用、医療用途など様々な利用法が開発
できる可能性を持っているといえる。
A.4.8 共晶化法
フェライト法と呼ばれ、排水中の重金属の回収・浄化法として実用化されている。マグ
ネタイトのスピネル構造の Fe(�)の代わりに色々な２価の重金属を取り込むことが出来
る。図A.12に示すように、重金属を含む排水に硫酸第一鉄などFe(�)イオンを加え、ア
ルカリ性にし、60～70℃で空気参加してフェライトを生成させることで、結晶中に重金
属イオンを取り込むことが出来る。
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図 A.12: フェライト法の反応プロセス
フェライト法は 1970年頃NECが実用化したとされ、重厚な重金属排水を対象とした水
処理法として利用されている。生成したフェライトは強磁性であり、弱磁性の重金属イオ
ンを結晶中に取り込んだ形で磁気シーディングを行ったと言える。結晶中に取り込まれる
ことで、一般的な水酸化物沈殿法で得られる重金属含有汚泥と比較して重金属イオンが容
易に溶出しない利点がある。また得られたフェライトはリサイクル磁性材料として利用可
能といわれる。
A.4.9 高分子包括法
ゲル化剤としてポリアクリルアミド、イソプロピルアクリルアミド、カラギーナン、ア
ルギン酸、光硬化性樹脂、コラーゲン、キトサン、ウレタンポリマー、セルロース、ポリ
ビニルアルコールなどの多くの高分子材料が酵素や微生物の包括固定化を目的として使
用されている。この磁気シーディング法は排水中の汚濁物質に直接磁性を付与するために
利用されるのではなく、例えば特殊な機能を有する微生物に磁気シーディングして磁気分
離で回収し、繰り返し利用する場合や、体内に薬剤を磁気力で輸送するために薬剤と磁性
粒子をゲルで一体化して固めるなどの用途に利用される。イソプロピルアミドのように温
度感受性のあるポリマーを用い固定化酵素などの用途で高機能を高めたゲル化剤も検討
されており、これらの機能と複合させてさらに高機能の磁気シーディングを行うことも可
能である。
ポリアクリルアミドやイソプロピルアクリルアミドの場合にはモノマーと磁性粒子、分
離対象物を混合して、重合反応を行わせてゲル化させる。図A.13にポリアクリルアミド
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の構造式を示す。図は、断面であるが架橋剤で２つのポリアクリルアミドの分子鎖がつな
がっており、３次元網目構造が作られ網目の中に固定できるようになる。
図 A.13: ポリアクリルアミドゲルによる包括法の概念図（断面）
線で囲まれた部分は架橋剤として添加した N,N’-メチレンビスアクリルアミドである。
アクリルアミドのみでは直鎖状の高分子になってしまうため粘性は増加するが固体となら
ない。アクリルアミドのポリマーを架橋することで図A.13に示されるように３次元網目
構造が構築され、包括固定化出来るようになる。
このシーディング法は磁性粒子と分離対象物質は物理的にゲルの網目構造に捕捉されて
いるだけであり、どのような磁性粒子と分離対象物の組合わせであってもゲルの中に同時
に閉じ込めることで磁気シーディングできる特徴がある。ただし、網目のサイズは包括し
た分離対象物が露出しない細かさが必要であり、また反応対象物（例えば難分解性汚濁物
質や抗原などが容易に出入りできる大きさが必要である。また、薬剤の輸送に利用する場
合には網目のサイズで薬剤の徐放性を制御することもできる。さらに架橋剤の量はゲルの
機械的強度にも影響する。分離対象物となる酵素や微生物や薬剤が活性を失わないような
ゲル化反応を選定する必要もある。高分子ゲルの選択と調整には目的に応じた緻密な検討
が必要である。
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